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Bescheinigung 



Die BASF Coatings AG in Munster/Deutschland hat eine Patentanmeldung unter 
der Bezeichnung 



"Aus mindestens drei Komponenten besteiiender Beschichtungs- 
stoff, Verfahren zu seiner Herstellung sowie seine Verwendung" 

am 1. April 1999 beim Deutschen Patent- und Markenamt eingereicht. 

Das angeheftete Stuck ist eine richtige und genaue Wiedergabe der ursprung- 
lichen Unterlage dieser Patentanmeldung. 

Die Anmeldung hat im Deutschen Patent- und Markenamt vorlaufig das Symbol 
C 09 D 175/06 der Internationalen Patentklassifikation erhalten. 



Munchen, den 2. Mai 2000 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der Prasident 
Im Auftrag 




Aktenzeichen: 199 14 899.6 

Faust 



PRIORITY 
DOCUMENT 



SUBMITTED OR TRANSMITTED [N 
COMPLIANCE WITH RULE 17.1(a) OR (b) 



BASF Coatings AG 



29,03.1999 



Aus mindestens drei Komponenten bestehender Beschichtungsstoff, Verfahren zu 
seiner Herstellung sowie seine Verwendung 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein aus mindestens drei Komponenten 
bestehender Beschichtungsstoff, enthaltend eine Komponente (I), enthaltend mindestens ein 
oligomeres oder polymeres Harz mit funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen 
reagieren, als Bindemittel (A), eine Komponente (II), enthaltend mindestens ein 
Polyisocyanat als Vemetzungsmittel (B), und eine Komponente (III), welche Wasser enthalt. 
Aufierdem betrifft die vorliegende Erfindung ein Verfahren zur Herstellung dieses 
BeschichtungsstofFs sowie die Verwendung des BeschichtungsstofFs in der Automobilerst- 
und -repararurlackierung, der industriellen Lackierung, inclusive Coil Coating und Container 
Coating, der Kunststofflackierung und der Mobellackierung. 

BeschichtungsstofFe der eingangs genannten Art sind aus den deutschen Patentschriften DE- 
A-195 42 626 oder DE-A-44 21 823 bekannt. Diese bekannten BeschichtungsstofFe weisen 
bereits vergleichsweise geringe Oberflachenprobleme, wie Kocher oder Strukturen, sowie 
hinsichtlich des Glanzes, der Auspannung, der Spritzsicherheit, der Fulle, der 
Witterungsbestandigkeit und anderer wichtiger technologische Eigenschaften ein gutes 
Eigenschaftsprofil auF Diese bekannten Beschichtungsstoffe enthalten hydrophile Polyester. 

Die stetig strenger werdenden Anforderungen des Marktes machen es indes notwendig, daB 
diese bekannten BeschichtungsstofFe in ihrer Homogenitat, ihrer Standsicherheit, ihrer 
Handhabung und ihrer Kochergrenzen noch weiter verbessert werden. AuBerdem soil der 
Losemittelgehah noch weiter abgesenkt werden, als dies bislang moglich war. Des weiteren 
soUen die resultierenden Beschichtungen eine noch hohere Benzingbestandigkeit und einen 
noch geringeren Grauschleier aufweisen. 

DemgemaB wurde der neue, aus mindestens drei Komponenten bestehende 
BeschichtungsstofFe enthaltend 
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(I) eine Komponente, enthaltend mindestens ein oligomeres oder polymeres Harz mit 
funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A), 

(II) eine Komponente, enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als Vernetzungsmittel 
(B), und 

(III) eine Komponente, welche Wasser enthalt, 

geflinden, welcher dadurch gekennzeichnet ist, daB die Komponente (I) und/oder (III) 
mindestens einen niedermolekularen und/oder oligomeren, im wesentlichen unverzweigten, 
hydrophoben Polyester (C) mit mindestens zwei Hydroxylgruppen im Molekul, einer OH- 
Zahl von 56 bis 500 mg KOH/g, einer Saurezahl <10 mg KOH/g und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 300 bis 2.000 Dalton, enthalt oder enthalten. 

Im folgenden wird der neue, aus mindestens drei Komponenten bestehende 
BeschichtungsstofF der KUrze halber als „erfindungsgemaBer Beschichtungsstoff' 



Die vorliegende Erfindung betriffl auBerdem ein Verfahren zur Herstellung des 
erfindungsgemaBen BeschichtungsstofFs sowie seine Verwendung in der Automobilerst- und 
-repararurlackierung, der industriellen Lackierung, inclusive Coil Coating und Container 
Coating, der Kunststofflackierung und der Mobellackierung. 

Im Hinblick auf den Stand der Technik war es nicht zu erwarten, daB die Losung der 
Aufgabe mit all ihren Vorteilen mit Hilfe der erfmdungsgemaB zu verwendenden 
niedermolekularen und/oder oligomeren, im wesentlichen unverzweigten, hydrophoben 
Polyestern (C) mit mindestens zwei Hydroxylgruppen im Molekul, einer OH-Zahl von 56 bis 
500 mg KOH/g, einer Saurezahl <10 mg KOH/g und einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn von 300 bis 2.000 Dalton erzielt werden konnte. 



bezeichnet. 
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Im folgenden werden diese erfindungsgemaB zu verwendenden rdedermolekularen und/oder 
oligomeren, im wesentlichen unverzweigten, hydrophoben Polyester (C) der angegebenen 
Spezifikation als ^hydrophobe Polyester (C)" bezeichnet. 

Der erfindungsgemaBen BeschichtungsstofF zeichnet sich uberraschenderweise durch ein 
Eigenschaftsprofil aus, das insbesondere hinsichtlich des Glanzes, der FuUe, der 
ausgesprochen geringen Kocherneigung, der Spritzsicherheit und des Verlaufs sowie der 
Witterungsbestandigkeit gegenuber dem Stand der Technik verbessert ist. 

Es ist auBerdem uberraschend, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff aus den 
mindestens drei Komponenten, beispielsweise zumindest aus (I), (II) und (III), durch 
einfaches Mischen hergestellt werden kann, ohne daB aufwendige Apparaturen zum Mischen 
bzw. Dispergieren erforderlich sind, wie sie beispielsweise in der deutschen Patentschrift 
DE-A-195 10 651 beschrieben werden. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff eignet 
sich daher insbesondere auch fur den Bereich der Auto rep araturlackierung, da er vom 
Lackierer direkt vor seiner Applikation durch einfaches Mischen der Komponenten 
hergestellt und bei niedrigen Temperaturen ausgehartet werden kann. 

Vorteilhaft ist auBerdem, daB der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff nur einen geringen 
Gehalt an fluchtigen organischen Losemitteln aufweist, obwohl er unter Verwendung 
organisch geioster bzw. dispergierter Bindemittel und Vernetzer hergestellt wird. 

Daruber hinaus gewahrleistet der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff eine hohe 
Variabilitat, da nicht nur fur waBrige Beschichtungsstoffe empfohlene Vernetzungsmittel, 
Pigmente und Additive, sondern auch solche, die in konventionellen Systemen verwendet 
werden, eingesetzt werden konnen. 

SchlieBlich zeichnen sich die erfindungsgemaB zu verwendenden Komponenten (I), (11) und 
(III) des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs durch eine sehr gute Lagerstabilitat aus, 
die der von konventionellen Beschichtungsstoffen entspricht. 
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hartbar. 

In, der vorUegenden Ertndung bedeutet der Begriff ...henrfsche Mrtung" die durch 

:;:::ige„des ....^n^s... ........ . .es von d. 

Fachwelt als Fremdvemetzung bezeichnet. 

I„ Rahmen der voriiegenden Erfindung is. unter aWnischer S.rahlung Eleicronenstrahlung 
to Rai^en g ^.^ ^^^^^^ ^^^^^ UV-S.rahlu„g w,rd 

Oder vorzugsweise U V-btramun-, 

Mcl^erweise dureh radikalische oder ka.ionische Pho,oi™.iato.en Im.uert, 

Werden die .her^iscHe u„d die m«ung a^inische. UcM bei eine. BescMci,tu„gss.off 
gemeinsam angewandt, spricht man auch von „Dual Care" 

Oer erf,„dungs«esent«e Be.andtei, des e*dongsgen.*„ Beschichtungsstoffs sind d,e 

hydrophoben Polyester (C). 

E.indungsge..B sind sie in den nacHsteHend i. De.ai. bescHriebenen ^^^^^^^ 
und/oder (ffl) enthalten^ Merbei ist es von Voneil, wenn s,e i»e™ .n e,ner sol hen Me g 
eL.e„ sinl, da» i. ..igen e.indu„sge..Be„ BeseMcH.ngss.o.ein <--^^^--^ 
der nachstehend in, Detail bescHriebenen Binden.«el (A) zu hydrophoben -m (C 
^ 30 1 vorzugsweise bis zu 20 : 1. besonders bevorzug, bis zu 15 : 1 und .nsbesondere b.s 
: ,0 1 resultilrt. Erfindu„gsgen,.B is. es von besonderem Vorteil, wenn d,e hydrophoben 
Polyester (C> uberwiegend oder nur in der Kcmponen.e (I) vorliegen. 

0,e hydrophoben Polyester (C) ..nnen niedermole^lare Verbindungen sein. welohe ein 
MoleLrgewich. von insbesondere 300 bis 700 DaUon aufWeisen^ Erfindungsge.a. s nd 
lertnoJ^lare hydrophobe Polyester (C) von Vorte, welche .nter den Bed.ngung. d. 
Herstellung und der Application des er«ndungsge.aBen BeseWchtungsstoffs ntcht flucht.g 



sind. 
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Die hydrophoben Polyester (C) konnen indes auch oligomere Verbindungen sein, welche ein 
zahJenmittleres Molekulargewicht Mn von 400 bis 2.000, vorzugsweise von 450 bis 1.500, 
besonders bevorzugt von 600 bis 1.200 und insbesondere von 650 bis <1.000 aufweisen. 

Die niedermolekularen und oUgomeren hydrophoben Polyester (C) konnen einzeln oder als 
Gemisch verwendet werden. 

Die Polyester (C) sind hydrophob. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bezeichnet der 
BegrifF „hydrophob" nach DIN EN ISO 862: 1995-10 die konstitutionelle Eigenschaft 
eines Molekuls, sich gegenuber Wasser exophil zu verhalten, d. h. es zeigt die Tendenz, in 
Wasser nicht einzudringen oder die waCrige Phase zu verlassen. 

Die hydrophoben Polyester (C) sind im wesentlichen unververzweigt, d. h., daB ihre 
Molekiile im Gegensatz zu den nachstehend als Reaktiverdunner beschriebenen Dendrimeren 
im wesentlichen linear sind. 

Die hydrophoben Polyester (C) weisen mindestens 2, vorzugsweise 4 und insbesondere 3 
Hydroxylgruppen im Molekul auf. Vorteilhafterweise wird die Aiizahl der Hydroxylgruppen 
so gewahlt, daB eine OH-Zahl von 56 bis 500, vorzugsweise 70 bis 450, besonders 
bevorzugt 80 bis 350 und insbesondere 100 bis 300 mg KOH/g resultiert. 

Die hydrophoben Polyester (C) sind im wesentlichen sauregruppenfrei, das heiBt, daB sie 
eine Saurezahl < 3 mg KOH/g aufweisen. 

ErfindungsgemaB bevorzugt verwendete hydrophobe Polyester (C) weisen die allgemeine 
Formel 1 auf, 



[R'-CH(OH)-CH2-OOC-]2R 



(1). 



worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 
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R = substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger Ci- bis C2o-Alkandiyl-, C2- 
bis C2o-Al!cendiyl-, C4- bis Cio-Cycloalkandiyl- oder -Cycloalkendiyl-, Ce- bis 
Ci2-Aryliden- oder zweiwertiger Cs- bis C2o-Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, - 
Arylcycloalkyl-, oder -Arylcycloalkenylrest; oder 

substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger aliphatischer, 
cycloaliphatischer, acyclischer oder cyclischer olefinisch ungesattigter, 
aromatischer, aliphatisch-aromatischer, cycloaliphatisch-aromatischer, 
acyclisch-ungesattigt-aromatischer oder cyclisch-ungesattigt-aromatischer 
Rest, welcher mindestens eine Carbonsaureestergruppe enthalt; 

R^ = WasserstofFatom oder einwertiger 

substituierter oder unsubstituierter Ci- bis C2o-Alkyl-, 

C2- bis C2o-Alkenyl-, C4-bis Ci2-Cycloalkyl- oder -Cycloalkenyl-, 

Co- bis Ci2-Aryl- oder Ce- bis Czo-Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, 

-Arylcycloalkyl-, -Arylcycloalkenyl-, - Alkylaryl-, 

-Alkenylaryl-, -Cycloalkylaryl-, -Cycloalkenylaryl-, 

- Alkylcycloalkyl-, -Alkylcycloalkenyl-, 

-Alkenylcycloalkyl-, -Alkenylcycloalkenyi-, 

-Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkenylalkyl-, 

-Cycloalkylalkenyl- oder -Cycloalkenylalkenylrest. 

Beispiele geeigneter Ci- bis C2o-Alkandiylreste R sind Methylen, Ethylen, Propan-l,3-diyl, 
Tetramethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Heptamethylen, Dodecan-l,12-diyl oder 
Hexadecan- 1 , 1 6-diyL 

Beispiele geeigneter C2- bis C2o-Alkendiylreste R sind Ethen-l,2-diyl,, Propen-l,3-diyl oder 
Deceri-l,12-diyl. 
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Beispiele geeigneter C,- bis C,o-Alkendiylreste R sind Ethen- 1 ,2-diyl, Propen-l,3-diyl oder 
Decen-l,12-diyl. 

5 Beispiele geeigneter C4- bis Cjo-Cycloalkandiylreste R sind Cyclopentan-1,2- oder -1,3- 
diyl Oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -1,4-diyl. 

Beispiele geeigneter C4- bis C,o-Cycloalkendiylreste R sind Cyclopenten-1,2- oder -1,3- 
diyl Oder Cyclohexen-1,2-, -1,3- oder -1,4-diyl, 

Beispiele geeigneter C,- bis C,,-Arylidenreste R sind 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylen oder 1,3-, 
1,4- Oder 2,5-Naphthylen oder 1,4'-Biphenylen. 

Beispiele geeigneter zweiwertiger Cg- bis C^o-Arylalkylreste R sind 



20 




Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylalkenylreste sind 



25 




30 



Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylcycloalkylreste R sind 
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Beispiele geeigneter zweiwertiger Arylcycloalkenylreste R sind 





15 



aliphatischer, cycloaliphatischer, acyclischer oder 



20 



Beispiele geeigneter zweiwertiger 
cychscher o.efmisch u^gesattigter. atoma.ischer, aliphartsch-aromafscher, 
cycloaliphatisch-aromauscher. acycUsch-ungesattigt-arcmatischer oder cychsch- 
„„ges.t.ig.-aroma,ischer Reste R. we.che rr.Mes.ens eine Carbonsiurees.ergrupp. 
enthalten, sind 




OH 




/ 




coo-c/^fCH-ooc 
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Off, 



I 





/ 



CH.Ok 
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Als Substitutientan fur dl«e Reste R kommen alia organischen fcnktioaellen Gruppan m 
Batrach. walcha ta wasemlichan iner, sind, h., daS sie kaina Raaktionan nut den 
Varaa.zungsmi..=ln {B)amgahan Baispiala gaelgnatar inarter organlschar Rasta smd 
Halogenatoma, Nhrogmppan. Nitrilgruppan oda. Alko,^gmppan Das waitaren kommen als 
5 Subs.im.ian.an funWionalla Omppan in Batrach, walche mi. dan Vamatzungsrmnaln (B) 
Vam=.^ngsraak.ionan aingehan wia An,ino-. Thiol- odar Hydroxylgruppan, von danen d,a 
Hydroxylgurppan arfindungsgamaB basondars vortailhaft sind und dashalb basondars 
bevorzugt venvendet werden. 

^0 E,iindungsgam.O is. as von ganz basonderam Vortall, wann dar Res. R mindasrens eina 
^^^Hydroxylgruppe als Substitutienten enthalt. 

Baispiale gealgna.er erflndungsgemaB zu ver^andandar, gegabanenfalls subs.i.uiar.ar C- 
C,.-Alkylres.e Rl sind Ma.hyl-, Ethyl-, Propyl-, Buryl-, Pen.yl-, Hexyl-, Hap.yl-. Ocyl-, 

1 5 Nonyl- Oder Decylreste. 

Beispiale gaeignetar substituiartar Oder unsubs.i.uiertar bis C„-Alkanyl-. C.-bis C„- 
Cycloalkyl- oder -Cycloalkenyl-, C- bis C.-Aryl- odar C- bis C..-Arylalkyl-, -A^^lalkanyl-, 
-AxyloycloalM- -Arylcycloalkenyl-, - Alkylaryl-, -Alkanylaryl-, -Cycloalkylaryl-. - 
20 Cycloalkanylar,!-. - Alkylcycloalkyl-, -Alkylcycloalkanyl-. -Alkenylcycloalkyl-. - 
Alkanylcycloalkenyl-, -Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkanylalkyl-, -Cycloalkylalkanyl- odar - 
Cycloalkenylalkenylreste R' sind 
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ErfindungsgemaB ist es von Vorteil, wenn der Rest substituiert ist. 

Beispiele signet. Subs.— den Rest R^ s.d -CI -B. I, « - OH^ - 
OR^ -SH, -SR^ -NH2. .NHR^ -N(NR^)2 und/oder -OOC-RI wonn d.e Vanable R d.e 
5 Bedlutung von R^, ausgenommen das Wasserstoffatom, hat. 

• . p..t. dieser Art sind die vorstehend bei den Resten R^ 
Beispiele geeigneter Reste R clieser 

beschriebenen. 

.0 Wei.ere Be,sple,e geeigneter Reste sind verzweig. C bis C.MM-.e, insbesonde. 
. .Oin,e.M-e.han-.-y,, -propan-.-yi, -bu.an-l-„, -pen.a„-i-y,, -Kexa„.-y. Oder -heptan- 
„e,che erf,ndungsgen,.B v.n Voneil sind und de^haib bevor^g. verwende. warden. 



E,.ndu„gsge.aB is. es von besondere. Vortei., wenn der Rest Rl eine einfaoH subs.ituierte 

15 Methylgruppe ist. 

Des weiteren ist es erfindungsgemaB von bescnderem VoCeil, wenn der Rest Rl. 
insbesondere die Methylgruppe. mit -OOC-R' substituiert ,st. 

.0 Die Hersteliuns der hydrophoben Polyester CO weist .eine n,ethodischen 

auf, sondem erfoigt nut Hrife der UbiicKen und be.a.nn..en Methoden der Hers.e.iung 
W ^edermoieMarer und oUgomerer Polyester. Beispieie geeigneter Methoden s,nd dre 
nachstehend bei der Hers.ellung des Bindemittels (A2) beschriebenen. 

.5 Erfmdungsgen,.^ besonders vorteiihafte „iedem,o,eMare hydrophobe Polyester (C) .Onnen 
insbesonL durcb die Untsetzung von Hydro.dicarbonsauren r^t Bpoxiden hergeste.lt 

werden. 

Beispiele geeigneter Hydroxyd,carbons.uren stad Tartrons.ure, ApfeUaure Oder Weins.ure. 

Beispieie geeigneter Epo.de, insbesondere glycrdyig^ppenhaitiger, sind Ethyieno.. 
Propylenoxid, EpicMorhydrin. Glycidol, Giycidylether. insbesondere A^.- 
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Alkylglycidylether, oder Glycidylester, insbesondere die Glycidylester von tertiaren, stark 
verzweigten, gesattigten Monocarbonsauren, welche unter dem Handelsnamen Versatic^- 
Sauren von der Firma Deutsche Shell Chemie vertrieben werden. Von diesen sind die 
Versatic^-Saureglycidylester, welche unter dem Handelsnamen Cardura^ ElO vertrieben 
5 werden, ganz besonders vorteilhaft und werden deshalb ganz besonders bevorzugt 
verwendet. 

Ein Beispiel flir ganz besonders vorteilhafte niedermolekulare hydrophobe Polyester (C) ist 
das Umsetzungsprodukt von Apfelsaure mit Cardura^ ElO. 

ErfindungsgemaB besonders vorteilhafte oligomere hydrophobe Polyester (C) konnen 
insbesondere durch die Umsetzung der nachstehend bei den Bindemitteln (A2) 
beschriebenen Diole, Triole oder Tetrole mit den nachstehend bei den Bindemitteln (A2) 
beschriebenen Dicarbonsauren sowie die Umsetzung der resultierenden Polyester mit den 
15 vorstehend beschriebenen Epoxiden hergestellt werden. Zur Herstellung der Polyester 
werden die Polyole in solchen molaren Verhaltnissen miteinander umgesetzt, da/3 lineare 
Strukturen resultieren. Der Fachmann kann daher die geeigneten Verhaltnisse aufgmnd 
seiner Erfahrung oder anhand einfacher Vorversuche ermitteln. Im Falle der Diole liegt das 
molare Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen vorteilhafterweise bei 1,0, im 
2 0 Falle der Triole vorteilhafterweise bei 1,5 und im Falle der Tetrole vorteilhafterweise bei 2,0. 
^^^^ Die Umsetzung kann stufenweise oder in einem Eintopfverfahren durchgeftihrt werden. 

ErfindungsgemaB sind Triole besonders vorteilhaft und werden deshalb besonders bevorzugt 
verwendet. Ein Beispiel fiir die besonders vorteilhaften Triole ist Trimethylolpropan, 

2 5 welches ganz besonders bevorzugt verwendet wird. 

ErfindungsgemaB sind die aliphatischen und cycloaliphatischen Dicarbonsauren besonders 
vorteilhaft und werden deshalb besonders bevorzugt verwendet. Ein Beispiel fur die 
besonders vorteilhaften aliphatischen Dicarbonsauren ist Adipinsaure; ein Beispiel fur die 

3 0 besonders vorteilhaften cycloaliphatischen Dicarbonsauren ist Hexahydrophthalsaure. 
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An Stelle der Dicarbonsauren konnen, sofem existent, auch deren Anhydride oder ihre zur 
Umestemng befahigten Derivate wie die Alkylester verwendet werden. 

Der weitere wesentliche Bestandteil der Komponente (I) des erfindungsgemaBen 
5 Beschichtungsstoffs ist mindestens ein in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls 
wasserverdunnbaren Losemitteln gelostes oder dispergiertes, oligomeres oder polymeres 
Harz mit funktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen reagieren, als Bindemittel (A). 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender funktioneller Gruppen, die mit 
Isocyanatgruppen reagieren, sind Amino-, Thio- und/oder Hydroxylgruppen, von denen die 
Hydroxylgruppen besonders vorteilhaft sind und daher erfindungsgemaB besonders 
bevorzugt werden. 

Somit handelt es sich bei den erfindungsgemaB bevorzugten Bindemittel (A) um 
15 hydroxylgruppenhaltige oligomere oder polymere Harze. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB bevorzugter Bindemittel (A) sind 
hydroxylgruppenhaltige lineare und/oder verzweigte und/oder blockartig, kammartig 
und/oder statistisch aufgebaute Poly(meth)acrylate, Polyester, Alkyde, Polyurethane, 
2 0 acrylierte Polyurethane, acrylierte Polyester, Polylactone, Polycarbonate, Polyether, 
^^^^^ Epoxidharz-Amin-Addukte, (Meth)Acrylatdiole, partiell verseifte Polyvinylester oder 
^^^V Polyharnstoffe, von denen die Poly(meth)acrylate, die Polyester, die Polyurethane, die 
Polyether und die Epoxidharz-Amin-Addukte besonders vorteilhafl; sind und deshalb 
besonders bevorzugt verwendet werden. 

25 

Hinsichtlich der Herstellbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteilhaften 
Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgemaBen BeschichtungsstofF bieten die 
Poly(meth)acrylate, die Polyester und/oder die Polyurethane (A) ganz besondere Vorteile, 
weswegen sie erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet werden. 

30 
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Neben dem Hydroxylgruppen k.n.en d.ese Bindemitte, (A) noch andere R.nlCionel.e 
Gruppen wie Acryloy!-, Amid -, Imid -. Carbona.- Oder Epcxidgrappen enthalten. 

ErfindungsgemaB i.. « desweiteren von Vorteil. wenn mindestens eines der in der 
5 Komponente (.) ieweils angewandten oder aile der in der Komponente (1) ,ewe.ls 
angewandten Bindemittel (A) ffir sich gesehen in Wasser loslich oder dispergierbar smd. 

Beispiele geeigne.er wasserWslicher oder -di.pergierbarer Bindendtte, (A) enthalten 

entweder 

i) fumctionelle Gruppen. die duroh Neutralisa.ionsmi.tel und/oder 
Qua.ernisierungsmi.tel in Kationen Qberffll^ werden Mnnen, und/oder katiomsche 



15 



20 
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Gruppen 



oder 
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(U) funktionelle Gruppen. die durch Neutralisa.ionsmittel in Anionen Oberfthrt werden 
konnen, und/oder anionische Gruppen 

und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen. 

Beispiele geeigne.er erfindungsgemafl zu ve^endender fonktioneUer Gmppet. die durch 
Neu.ralisa.ionsmittel und/oder Quaternisiemngsnuttel in Kationen OberSihrt werden kOnnen, 
sind primare, sekundare oder tertiare Atrdnogruppen. sekundare Sulfidgruppen oder tert.are 
Phoshingruppen, insbesondere tertiare Aminogruppen oder sekundare Sulfidgruppen, 

Beispiele geeigneter erfmdungsgemaB ^ ver^endender katiomscher Gruppen sind primare. 
sekundare. tertiSre Oder quaternare Ammoniumgmppen. .ertiare Sulfomumgruppen Oder 
quaternare Phosphoniumgruppen. vorzugsweise quaternare Ammomumgruppen oder 
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quaternare Ammoniumgruppen, tertiare Sulfoniumgruppen, insbesondere aber tertiare 
Sulfoniumgruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu vei^endender funktioneller Gruppen, die durch 
Neutralisationsmittel in Aiiionen uberfuhrt werden konnen, sind Carbonsaure-, Sulfonsaure- 
oder Phosphonsauregruppen, insbesondere Carbonsauregruppen. 

Beispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender anionischer Gruppen sind 
Carboxylat-, Sulfonat- oder Phosphonatgruppen, insbesondere Carboxylatgruppen. 



iBeispiele geeigneter erfindungsgemaB zu verwendender nichtionischer hydrophiler Gruppen 
sind Polyethergrupppen, insbesondere Poly(alkylenether)gruppen. 

Hinsichtlich der Herstellbarkeit, der Handhabung und der besonders vorteilhaften 
Eigenschaften der hiermit hergestellten erfindungsgemaBen BeschichtungsstofFe bieten die 
Bindemittel (A), welche die anionenbildenden Gruppen und/oder Anionen (ii), insbesondere 
die Carbonsaure- und/oder die Carboxylatgruppen enthalten, ganz besondere Vorteile, 
weswegen sie erfindungsgemaB ganz besonders bevorzugt verwendet werden. 



1» 



Beispiele ganz besonders bevorzugter erfindungsgemaB zu verwendender Bindemittel (A) 
der letztgenannten Art sind 

(Al) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- 
und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Acrylatcopolymerisate (Al) mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1.000 und 30.000 Dalton, einer OH- 
Zahl von 40 bis 200 mg KOH/g und einer Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g, 

(A2) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgruppen und Carbonsaure- 
und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende hydrophile wasserdispergierbare Poly- 
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esterharze (A2) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1.000 und 
30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 30 bis 250 mg KOH/g und einer Saurezahl von 15 
bis 150 mg KOH/g und/oder 

(A3) in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdunnbaren 
Losemitteln losliche oder dispergierbare, Hydroxylgmppen und Carbonsaure- 
und/oder Carboxlylatgruppen enthaltende Polyurethanharze (A3) mit einem 
zahlenmittleren Molekulargewicht Mn zwischen LOOO und 30.000 Dalton, einer OH- 
Zahl von 20 bis 200 mg KOH/g und einer Saurezahl von 5 bis 150 mg KOH/g . 

Die Bindemittel (Al), (A2) und (A3) liegen einzeln oder als Gemisch in der Komponente (I) 
vor, wobei diese gegebenenfalls noch mindestens eines der vorstehend beschriebenen 
Bindemittel (A) enhalten, ausgenommen derjenigen Bindemittel (A), welche funktionelle 
Gruppen (i), die durch Neutralisationsmittel und/oder Quaternisierungsmittel in Kationen 
uberfuhrt werden konnen, und/oder kationische Gruppen (i) enthalten. Im folgenden werden 
diese mit den Bindemitteln (Al), (A2) und/oder (A3) gegebenenfalls verwendbaren 
Bindemittel (A) als Bindemittel (A4) bezeichnet. 

ErfmdungsgemaB bieten die Komponenten (I), welche die Bindemitteln (Al), (A2) und/oder 
(A3) sowie gegebenenfalls (A4) enthalten, ganz besondere Vorteile und werden deshalb 
ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Desgleichen weisen die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff, welche diese ganz besonders 
bevorzugte Komponente (I) enthalten, ganz besondere Vorteile auf und werden deshalb 
ganz besonders bevorzugt verwendet. 

Wenn die Vermischung der Komponenten (I), (II) und (III) durch manuelles Ruhren 
erfolgen soil, ist es fur das erfmdungsgemaBe Beschichtungsstoff von Vorteil, wenn die 
Bindemittel (A), insbesondere die Bindemitte (Al), (A2) und/oder (A3) und (A4), so 
ausgewahlt werden, daB die 50 %ige Losung der Bindemittel (A) in Ethoxyethylpropionat 
bei 23°C eine Viskositat von < 10 dPas auRveist. Sofern eine maschinelle Vermischung 
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erfolgen soil, konnen hoherviskose Bindemittel (A) verwendet werden, deren 50 %ige 
Losung in Ethoxyethylpropionat bei 23°C eine Viskositat von < 100 dPas aufweist. Die 
Viskositat wird nach oben lediglich durch die Leistungsfahigkeit der Mischaggregate 
begrenzt. 

Als Aciylatcopolymerisate (Al) sind alle Acrylatcopolymerisate mit den angegebenen OH- 
Zahlen, Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten geeignet. 

Insbesondere werden Acrylatcopolymerisate (Al) eingesetzt, die erhaltlich sind durch 
Polymerisation in einem organischen Losemittel oder einem Losemittelgemisch und in 
Gegenwart mindestens eines Polymerisationsinitiators von 

al) einem von (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) verschiedenen, mit (a2), (a3), (a4), (a5) und 
(a6) copolymerisierbaren, im wesentlichen sauregruppenfreien (Meth)acrylsaureester 
oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

a2) einem mit (al), (aB), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbaren, von (a5) 

verschiedenen, ethylenisch ungesattigten Monomer, das mindestens eine Hy- 

droxylgruppe pro Molekul tragt und im wesentlichen sauregruppenfrei ist, oder 
einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

a3) einem mindestens eine Sauregruppe, die in die entsprechende Saureaniongruppe 
uberfuhrbar ist, pro Molekul tragenden, mit (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) 
copolymerisierbaren, ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus 
solchen Monomeren und 

a4) gegebenenfalls einem oder mehreren Vinylestern von in alpha-Stellung verzweigten 
Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul und/oder 

a5) gegebenenfalls mindestens einem Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Mono- 
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carbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul oder anstelle des 
Umsetzungsproduktes einer aquivalenten Menge Acryl- und/oder Methacrylsaure, 
die dann wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion mit dem Glycidylester einer 
in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 C-Atomen je Molekul 
umgesetzt wird, 

a6) gegebenenfalls einem mit (al), (a2), (a3), (a4), und (a5) copolymerisierbaren, von 
(al), (a2), (a4) und (a5) verschiedenen, im wesentlichen sauregruppenfreien, 
ethylenisch ungesattigten Monomer oder einem Gemisch aus solchen Monomeren, 

wobei (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) in Art und Menge so ausgewahlt werden, daB das 
Polyacrylatharz (Al) die gewunschte OH-Zahl, Saurezahl und das gewiinschte 
Molekulargewicht aufweist. 

Zur Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze kann als Monomer (al) 
jeder mit (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare (Meth)Acrylsaurealkyl- oder - 
cycloalkylester mit bis zu 20 KohlenstofFatomen im Alkylrest, insbesondere Methyl-, Ethyl-, 
Propyl-, n-Butyl-, sec-Butyl-, tert.-Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Stearyl- und Laurylacrylat 
Oder -methacrylat; cycloaliphatische (Meth)acrylsaureester, insbesondere Cyclohexy!-, 
Isobomyl-, Dicyclopentadienyl-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden-methanol- oder tert.- 
Butylcyclohexyl(meth)acrylat; (Meth)Acrylsaureoxaalkylester oder -oxacycloalkylester wie 
Ethyltriglykol(meth)acrylat und Methoxyoligoglykol(meth)acrylat mit einem 
Molekulargewicht Mn von vorzugsweise 550; oder andere ethoxylierte und/oder 
propoxylierte hydroxylgruppenfreie (Meth)aciylsaurederivate; verwendet werden. Diese 
konnen in untergeordneten Mengen hoherfiinktionelle (Meth)Aciylsaurealkyl- oder - 
cycloalkylester wie Ethylengylkol-, Propylenglykol-, Diethylenglykol-, Dipropylenglykol-, 
Butylenglykol-, Pentan-l,5-diol-, Hexan-l,6-diol-, Octahydro-4,7-methano-lH-inden- 
dimethanol- oder Cyclohexan-1,2-, -1,3- oder -l,4-diol-di(meth)acrylat; 
Trimethylolpropan-di- oder -tri(meth)acrylat; oder Pentaerythrit-di-, -tri- oder - 
tetra(meth)acrylat; enthalten. Im Rahmen der vorliegenden Erfmdung sind hierbei unter 
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untergeordneten Mengen an hoherfunktionellen Monomeren solche Mengen zu verstehen, 
welche nicht zur Vemetzung oder Geliemng der Polyacrylatharze fuhren. 

Ms Monomere (a2) kbonen mit (al), (a2), (a3), (a4), (a5) und (a6) copolymerisierbare und 
5 von (a5) verschiedene, ethylenisch ungesattigte Monomere, die mindestens eine 
Hydroxylgruppe pro MolekOl tragen und im wesentlichen sauregruppenfrei sind, wie 
Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure oder einer anderen alpha,beta-ethylemsch 
ungesattigten Carbonsaure, welche sich von einem Alkylenglykol ableiten, der mit der Saure 
verestert ist, oder durch Umsetzung der Saure mit einem Alkylenoxid erhaltlich sind, 
|D insbesondere Hydroxyalkylester der Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, 
i^:rotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure oder Itaconsaure, in denen die Hydroxyalkylgruppe 
^^is zu 20 Kohlenstoffatome enthalt, wie 2-Hydroxyethyl-, 2-Hydroxypropyl-, 3- 
Hydroxypropyl-, 3-Hydroxybutyl-, 4-Hydroxybutylacrylat, -methacrylat, -ethacrylat, - 
crotonat, -maleinat, -fumarat oder -itaconat; l,4-Bis(hydroxymethyl)cyclohexan-, 
15 Octahydro-4,7-methano-lH-inden-dimethanol- oder Methylpropandiolmonoacrylat, - 
monomethacrylat, -monoethacrylat, -monocrotonat, -monomaleinat, -monofumarat oder - 
monoitaconat; oder Umsetzungsprodukte aus cyclischen Estern, wie z.B. epsilon- 
Caprolacton und diesen Hydroxyalkylestern; oder olefinisch ungesattigte Alkohole wie 
Allylalkohol oder Polyole wie Trimethylolpropanmono- oder diallylether oder 
2 0 Pentaerythritmono-, -di- oder -triallylether; verwendet werden. Hinsichtlich dieser 
hoherfunktionellen Monomeren (a2) gilt das flir die hoheriunktionellen Monomeren (al) 
Gesagte sinngemaB. Der Anteil an Trimethylolpropanmonoallylether betragt ublicherweise 2 
bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes 
eingesetzten Monomeren (al) bis (a6). Daneben ist es aber auch moglich, 2 bis 10 Gew.-%, 

2 5 bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Polyacrylatharzes eingesetzten 

Monomeren, Trimethylolpropamnonoallylether zum fertigen Polyacrylatharz zuzusetzen. Die 
olefinisch ungesattigten Polyole, wie insbesondere Trimethylolpropanmonoallylether, konnen 
als alleinige hydroxylgruppenhaltige Monomere, insbesondere aber anteilsmaBig in 
Kombination mit anderen der genannten hydroxylgruppenhaltigen Monomeren, eingesetzt 

3 0 werden. 
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Als Monomer (a3) kann jedes mindestens eine Sauregruppe, vorzugsweise eine 
Carboxylgruppe, pro Molekul tragende. mit (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) copolyme- 
risierbare, ethylenisch ungesattigte Monomer oder ein Gemisch aus solchen Monomeren 
verwendet werden. Als Komponente (a3) werden besonders bevorzugt Acrylsaure und/oder 
Methacrylsaure eingesetzt. . Es konnen aber auch andere ethylenisch ungesattigte 
Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen im Molekul verwendet werden. Beispiele fur solche 
Sauren sind Ethacrylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und Itaconsaure. Wei- 
terhin konnen ethylenisch ungesattigte Sulfon- oder Phosphonsauren, bzw. deren Teilester, 
als Komponente (a3) verwendet werden. Als Komponente (a3) kommen desweiteren 
Maleinsauremono(meth)acryloyloxyethylester, Bemstemsauremo- 
|no(meth)acryloyloxyethylester und Phthalsauremono(meth)acryloyloxyethylester in 
Betracht. 

Als Monomere (a4) werden ein oder mehrere Vinylester von in alpha-Stellung verzweigten 
Monocarbonsauren mit 5 bis 18 C-Atomen im Molekul eingesetzt. Die verzweigten 
Monocarbonsauren konnen erhalten werden durch Umsetzung von Ameisensaure oder 
Kohlenmonoxid und Wasser mit Olefinen in Anwesenheit eines flussigen, stark sauren 
Katalysators; die Olefme konnen Crack-Produkte von paraffinischen KohlenwasserstofFen, 
wie Mineralolfraktionen, sein und konnen sowohl verzweigte wie geradkettige acyclische 
und/oder cycloaliphatische Olefme enthalten. Bei der Umsetzung solcher Olefme mit 
Ameisensaure bzw. mit Kohlenmonoxid und Wasser entsteht ein Gemisch aus Carbonsauren, 
bei denen die Carboxylgruppen vorwiegend an einem quaternaren Kohlenstoffatom sitzen, 
Andere olefinische Ausgangsstoffe sind z.B. Propylentrimer, Propylentetramer und Diiso- 
butylen. Die Vinylester konnen aber auch auf an sich bekannte Weise aus den Sauren 
hergestellt werden, z.B. indem man die Saure mit Acetylen reagieren laBt. Besonders 
bevorzugt werden - wegen der guten Ver&gbarkeit - Vinylester von gesattigten 
aliphatischen Monocarbonsauren mit 9 bis 1 1 C-Atomen, die am alpha-C-Atom verzweigt 
sind, eingesetzt. 



Als Monomere (a5) wird das Umsetzungsprodukt aus Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 
mit dem Glycidylester einer in alpha-Stellung verzweigten Monocarbonsaure mit 5 bis 18 
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C-Atomen je Molekul eingesetzt. Glycidylester stark verzweigter Monocarbonsauren sind 
unter dem Handelsnamen "Cardura" erhaltUch. Die Umsetzung der Acryl- oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester einer Carbonsaure mit einem tertiaren alpha-Koh- 
lenstoffatom kann vorher, wahrend oder nach der Polymerisationsreaktion erfolgen. 
Bevorzugt wird als Komponente (a5) das Umsetzungsprodukt von Acryl- und/oder 
Methacrylsaure mit dem Glycidylester der Versaticsaure eingesetzt. Dieser Glycidylester ist 
unter dem Namen "Cardura ElO" im Handel erhaltlich. 

Als Monomere (a6) konnen alle mit (al), (a2), (a3), (a4) und (a5) copolymerisierbaren, von 
(al), (a2), (a3) und (a4) verschiedenen, im wesentlichen sauregruppenfreien ethylenisch 
ungesattigten Monomere oder Gemische aus solchen Monomeren verwendet werden. Als 
Komponente (a6) kommmen 

Olefme wie Ethylen, Propylen, But-l-en, Pent-l-en, Hex-l-en, Cyclohexen, 
15 Cyclopenten, Norbonen, Butadien, Isopren, Cylopentadien und/oder 

Dicyclopentadien; 

(Meth)Acrylsaureamide wie (Meth)Acry}saureamid, N-Methyl -, N,N-Dimethyl-, N- 
Ethyl-, N,N-Diethyl-, N-Propyl-, N,N-Dipropyl, N-Butyl-, N,N-Dibutyl-, N- 
Cyciohexyl- und/oder N,N-Cyclohe>cyl-methyl-(meth)acry!saureamid; 




20 
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Epoxidgruppen enthaltende Monomere wie der Glycidylester der Acrylsaure, 
Methacrylsaure, Ethaciylsaure, Crotonsaure, Maleinsaure, Fumarsaure und/oder 
Itaconsaure; 

vinylaromatische KohlenwasserstofFe, wie Styrol, alpha-Alkylstyrole, insbesondere 
alpha-Methylstyrol, und/oder Vinyltoluol; 
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Nitrile wie Acrylnitril und/oder Methacrylnitril; 
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Vinylverbindungen wie Vinylchlorid, Vinylfluorid, Vinylidendichlorid, 

Vinylidendifluorid; N-Vinylpyrrolidon; Vinylether wie Ethyl vinyl ether,, n- 
Propylvinylether, Isopropylvinylether, n-Butylvinylether, Isobutylvinylether und/oder 
Vinyicyclohexylether; Vinylester wie Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, 
Vinylpivalat und/oder der Vinylester der 2-Methyl-2-ethylheptansaure; und/oder 



Polysiloxanmakromonomere, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht Mn von 
1.000 bis 40.000, bevorzugt von 2.000 bis 20.000, besonders bevorzugt 2.500 bis 
10.000 und insbesondere 3.000 bis 7.000 und im Mittel 0,5 bis 2,5, bevorzugt 0,5 bis 
^1^^ 1,5, ethylenisch ungesattigte Doppelbindungen pro Molekul aufweisen, wie sie in der 

DE-A-38 07 571 auf den.Seiten 5 bis 7, der DE-A 37 06 095 in den Spalten 3 bis 7, 
der EP-B-0 358 153 auf den Seiten 3 bis 6, in der US-A 4,754,014 in den Spalten 5 
bis 9, in der DE-A 44 21 823 oder in der der internationalen Patentanmeldung WO 
92/22615 auf Seite 12, Zeile 18, bis Seite 18, Zeile 10, beschrieben sind, oder 
15 Acryloxysilan-enthaltende Vinylmonomere, herstellbar sind durch Umsetzung 

hydroxyflinktioneller Silane niit Epichlorhydrin und anschlieBender Umsetzung des 
Reaktionsproduktes mit Methacrylsaure und/oder Hydroxyalkylestern der 
(Meth) acrylsaure; 



in Betracht. 

Vorzuo-sweise werden vinylaromatische Kohlenwasserstoffe eingesetzt. 



Es ist von Vorteil, die Polysiloxanmakromonomeren (a6) zusammen mit anderen 

2 5 Monomeren (a6) verwenden. Hierbei soli die Menge des oder der 

PolysUoxanmakromonomeren (a6) zur Modifizierung der Acrylatcopolymerisate (Al) 
weniger als 5 Gew.-%, bevorzugt 0,05 bis 2,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,8 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur Herstellung des Copolymerisats 
(Al) eingesetzten Monomeren, betragen. Die Verwendung derartiger 

3 0 Polysiloxanmakromonomerer fohrt zu einer Verbesserung des SUps und des Verlaufs der 

erfindungsgemaI3en Beschichtungen. 
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Die Art und Menge der Komponenten (al) bis (a6) wird so ausgewaM.. daB das 
Polyacrylatharz (Al) die gewunschte OH-Zahl. Saurezahl und Glasabergangs.emperatur 
aufweist. Besonders bevorzug. eingesetzte Acylatharze werden erhalten durch 

5 Polymerisation von 

(al) 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 50 Gew.-%, der Komponente (al), 

(a2) 10 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 1 5 bis 40 Gew.-%, der Komponente (a2), 

iO 

^^^^3) 1 bis 15 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 8 Gew.-%, der Komponente (a3), 

(a4) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 1 5 Gew.-%, der Komponente (a4), 

15 (a5) 0 bis 25 Gew.-%, bevorzugt 5 bis 15 Gew.-%, der Komponente (a5) und 

(a6) 5 bis 30 Gew,-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, der Komponente (a6), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (al) bis (a6) jeweils 100 Gew.-% 
2 0 betragt. 




Die Herstellung der erfindungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze (Al) erfolgt ,n emem 
organischen Losemittel Oder LosemittelgeaJsch und in Gegenwart mmdestens ernes 
Polymensaticasinitiators. Als organische L6semi..el und Polymerisationsimtiatoren werden 

2 5 die fur die Herstellung von Polyacrylatharzen ubiichen und ffir die Herstellung von waBrrgen 

Dispersionen geeigneten LSsemittel und Polyraerisa.ionsinitia.oren etngesetzt. Dabe, Iconnen 
die Losemittel an der Reaktion mit der vernetzenden Komponente (H) teilnehmen und somtt 
als Reaktiwerdunner (E) wirken. 

3 0 Beispiele geeigneter Reaktiverdunner (E) fur die therm^sche Hartung sind oUgomere 

Polyole, welche aus oligomeren Zwischenprodukten, die durch Metathesereaktionen von 
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acyclischen Monoolefinen und cyclischen Monoolefinen gewonnen werden, durch 
Hydroformylierung und anschlieBender Hydrierung erhaltlich sind; Beispiele geeigneter 
cyclischer Monoolefine sind Cyclobuten, Cyclopenten, Cyclohexen, Cycloocten, 
Cyclohepten, Norbonen oder 7- Oxanorbonen; Beispiele geeigneter acyclischer Monoolefine 
sind in KohlenwasserstofFgemischen enthalten, die in der Erdolverarbeitung durch Cracken 
erhalten werden (Cs-Schnitt); Beispiele geeigneter, erfindungsgemaB zu verwendender 
oligomerer Polyole weisen eine Hydroxylzahl von 200 bis 450, ein zahlenmittleres 
Molekulargewicht Mn von 400 bis 1000 und ein massenmittleres Molekulargewicht Mw von 
600 bis llOOauf; 

iWeitere Beispiele geeigneter Reaktiwerdunner (E) sind verzweigte, cyclische und/oder acy- 
clische C9-Ci6-Alkane, die mit mindestens zwei Hydroxylgruppen fianktionalisiert sind, 
insbesondere Diethyloctandiole. 

15 Weitere Beispiele geeigneter Reaktiwerdunner (E) sind hyperverzweigte Verbindungen mit 
einer tetrafunktionellen Zentralgruppe, abgeleitet von Ditrimethylolpropan, Diglycerin, 
Ditrimethylolethan, Pentaerythrit, Tetrakis(2-hydroxyethyl)methan, Tetrakis(3- 
hydroxypropyI)methan oder 2,2-Bis-hydroxymethyl-butandiol-(l,4) (Homopentaerythrit). 
Die Herstellung dieser Reaktiwerdunner kann nach den ublichen und bekannten Methoden 
2 0 der Herstellung hyperverzweigter und dendrimer Verbindungen erfolgen. Geeignete 
Synthesemethoden werden beispielsweise in den Patentschriften WO 93/17060 oder WO 
96/12754 oder in dem Buch von G. R. Newkome, C. N. Moorefield und F. Vogtle, 
"Dendritic Molecules, Concepts, Syntheses, Perspectives", VCH, Weinheim, New York, 
1996, beschrieben. 
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Weitere Beispiele geeigneter Reaktiwerdunner (E) sind Polycarbonatdiole, 
Polyesterpolyole, Poly(meth)acrylatdiole oder hydroxylgruppenhaltige 

Polyadditionsprodukte. 
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Beispiele geeigneter isocyanatreaktiver Losemittei, welche als monofunktionelle 
Reaktiwerdunner (E) angesehen werden konnen, sind Butylglykol, 2-Methoxypropanol, 
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n-Butanol, Methoxybutanol, n-Propanol, Ethylenglykolmonomethylether, Ethylengly- 
kolmonoethylether, Ethylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonomethylether, 
Diethylenglykolmonoethylether, Diethylenglykolmonobutylether, Trimethylolpropan, 
2-Hyciroxypropionsaureethylester oder 3 -Methyl-3 -methoxybutanol sowie Derivate auf 
Basis von Propylenglykol, z.B. Isopropoxypropanol genannt. 

Die genannten Reaktiwerdunner und/oder die isocyanatreaktiven Losemittel (E) konnen 
auch in der Komponente (III) vorhanden sein. 



Es ist dabei auch moglich, die Polyacrylatharze (Al) zunachst in einem Losemittel, das nicht 
■asserverdunnbar ist, herzustellen und dieses Losemittel nach der Polymerisation 
gegebenenfalls teilweise durch wasserverdunnbares Losemittel zu ersetzen. 



Beispiele geeigneter Polymerisationsinitiatoren sind freie Radikale bildende Initiatoren, wie 
15 z.B. tert.-Butylperoxyethylhexanoat, Benzoylperoxid, Di-tert.-Amylperoxid, Azobis- 
isobutyronitril und tert.-Butylperbenzoat genannt. Die Initiatoren werden bevorzugt in einer 
Menge von 1 bis 25 Gew.-%, besonders bevorzugt von 2 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomeren, eingesetzt. 

2 0 Die Polymerisation wird zweckmaCigerweise bei einer Temperatur von 80 bis 200°C, 
vorzussweise 110 bis 180°C, durchgefiihrt. 




Bevorzugt wird das Polyacrylatharz (Al) nach einem Zweistufenverfahren hergestellt, da so 
die resultierenden erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffe elne bessere Verarbeitbarkeit 
2 5 aufweisen. Bevorzugt werden daher Polyacrylatharze eingesetzt, die erhaltlich sind, indem 

1. ein Gemisch aus (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus Teilen der 
Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) in einem organischen Losemittel 
und/oder in einem der vorstehend genannten Reaktiwerdunner polymerisiert wird. 
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2. nachdem mindestens 60 Gew.-% des aus (al), (a2), (a4), (a5) und gegebenenfalls 
(a6) bestehenden Gemisches zugegeben worden sind, (a3) und der gegebenenfalls 
vorhandene Rest der Komponenten (al). (a2). (a4), (a5) und (a6) zugegeben werden 
und weiter polymerisiert wird und 

3. nach Beendigung der Polymerisation das erhaltene Polyacrylatharz gegebenenfalls 
zumindest teilweise neutralisiert wird, d.h. die Sauregruppen in die entsprechende 
Saureaniongruppen uberfuhrt werden. 

^0 Daneben ist es aber auch mogUch, die Komponenten (a4) und/oder (a5) zusammen mit 
^^^mindest einem Teil des L5semittels vorzulegen und die restlichen Komponenten 
^^zudosieren. AuBerdem konnen auch die Komponenten (a4) und/oder (a5) nur teilweise 
zusammen mit zumindest einem Teil des Losemittels in die Vorlage gegeben werden und der 
Rest dieser Komponenten wie oben beschrieben zugegeben werden. Bevorzugt werden 
15 beispielsweise mindestens 20 Gew.-% des Losemittels und ca. 10 Gew.-% der Komponente 
(a4) und (a5) sowie gegebenenfalls Teilen der Komponenten (al) und (a6) vorgelegt. 

Bevorzugt ist auBerdem die Herstellung der erfmdungsgemaB eingesetzten Polyacrylatharze 
(Al) durch ein Zweistufenverfahren, bei dem die erste Stufe 1 bis 8 Stunden, -vorzugsweise 
20 1,5 bis 4 Stunden, dauert und die Zugabe der Mischung aus (a3) und dem gegebenenfalls 
vorhandenen Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) innerhalb von 20 bis 120 
Minuten, vorzugsweise innerhalb von 30 bis 90 Minuten, erfolgt. Nach Beendigung der 
Zugabe der Mischung aus (a3) und dem gegebenenfalls vorhandenen Rest der Komponenten 
(al), (a2), (a4), (a5) und (a6) wird so lange weiter polymerisiert, bis alle eingesetzten 
Monomeren im wesentlichen voUstandig umgesetzt worden sind. Hierbei kann sich die 
zweite Stufe umnittelbar der ersten anscWieBen. Indes kann mit der zweiten Stufe erst nach 
einer gewissen Zeit, beispeilsweise nach 10 min bis 10 Stunden, begonnen werden. 

Die Menge und Zugabegeschwindigkeit des Initiators wird vorzugsweise so gewahlt, daB ein 
Polyacrylatharz (Al) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 1000 bis 30.000 
Dalton erhalten wird. Es ist bevorzugt, daB mit dem Initiatorzulauf einige Zeit, im 
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allgemeinen ca. 15 Minuten, vor dem Zulauf der Monomeren begormen wird. Femer ist ein 
Verfahren bevorzugt, bei dem die Initiatorzugabe zum gleichen Zeitpunkt wie die Zugabe 
der Monomeren begonnen und etwa eine halbe Stunde nachdem die Zugabe der Monomeren 
beendet worden ist, beendet wird. Der Initiator wird vorzugsweise in konstanter Menge pro 
Zeiteinheit zugegeben. Nach Beendigung der Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch 
noch so lange (in der Kegel 1,5 Stunden) auf Polymerisationstemperatur gehalten, bis alle 
eingesetzten Monomere im wesentlichen voUstandig umgesetzt worden sind. "Im wesent- 
lichen voUstandig umgesetzt" soli bedeuten, daB vorzugsweise 100 Gew.-% der eingesetzten 
Monomere umgesetzt worden sind, daB es aber auch moglich ist, daB ein geringer 
Restmonomerengehalt von hochstens bis zu etwa 0,5 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
IReaktionsmischung, unumgesetzt zuriickbleiben kann. 

Bevorzugt werden die Monomeren zur Herstellung der Polyacrylatharze (Al) bei einem 
nicht allzu hohen Polymerisationsfestkorper, bevorzugt bei einem Polymerisationsfestkorper 
von 80 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Comonomeren, polymerisiert und anschlieBend die 
Losemittel teilweise destillativ entfernt, so daB die entstehenden Polyacrylatharzlosungen 
(Al) einen Festkorpergehalt von bevorzugt 100 bis 60 Gew.-% aufweisen. 

Die Herstellung der erfindungsgemaB zu verwendende Polyacrylatharze (Al) weist keine 
methodischen Besonderheiten auf, sondem erfolgt mit Hilfe der auf dem Kunststoflfgebiet 
ublichen und bekannten Methoden der kontinuierlichen oder diskontinuierlichen 
Copolymerisation unter Normaldruck oder Uberdmck in Ruhrkesseln, Autoklaven, 
Rohrreaktoren oder Taylorreaktoren. 

Beispiele geeigneter (Co)Polymerisationsverfahren werden in den Patentschriften DE-A-197 
09 465, DE-C-197 09 476, DE-A-28 48 906, DE-A-195 24 182, EP-A-0 554 783, WO 
95/27742 oder WO 82/02387 beschrieben. 

Taylorreaktoren, die der Umwandlung von Stoffen unter den Bedingungen der 
Taylorstromung dienen, sind bekannt. Sie bestehen in wesentlichen aus zwei koaxialen 
konzentrisch angeordneten Zylindern, von denen der auBere feststehend ist und der innere 
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rotiert Als Reaktioasraum dient das Volumen, das durch den Spalt der Zylinder gebddet 
wird Mit zunehmender Winkelgeschwindigkeit co. des Innenzylinders treten emer Reihe 
unterschiedlicher Stromungsformen auf, die durch eine dimensionslose Kennzahl, d.e 
scenannte Taylor-Zahl Ta, charakterisien sind. Die Taylor-Zahl ist zus.tzlich zur 
Winkelgeschwindigkeit des Rahrers auch noch abhangig von der kinematischen Viskos.tat v 
des Fluids im Spalt und von den geometrischen Parametem, dem .uBeren Radius des 
InnenzyUnders n, dem inneren Radius des AuBenzylinders r. und der Spaltbre.te d, der 
Differenz beider Radien, gemaB der folgenden Formel: 



15 



20 
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Ta= coiH d v^d/n)"^ 
mit d = Ta - n. 



(I) 



Bei niedriger Winkelgeschwindigkeit bildet sich die laminare Couette-Stromung, erne 
einfache Scherstromung, aus. Wird die Rotationsgeschwindigkeit des Innenzylinders we.ter 
erhoht treten oberhalb eines kritischen Werts abwechsetad entgegengesetzt rotierende 
(kontrarotierende) Wirbel mit Achsen langs der Umfangsrichtung auf. Diese sogenannten 
Taylor-Wirbel sind rotationssymmetrisch und haben einen Durchmesser, der annahemd so 
groB ist wie die Spaltbreite. Zwei benachbarte Wirbel bilden ein Wirbelpaar oder erne 
Wirbelzelle. 

Dieses Verhalten beruht darauf, daB bei der Rotation des Innenzylinders mit ruhendem 
AuBenzylinder d.e Fluidpartikel nahe des InnenzyUnders einer starkeren Zentrifugalkraft 
ausgesetzt sind als diejenigen, die weiter vom inneren ZyUnder entfernt sind. Dieser 
Unterschied der wirkenden Zentrifugalkrafte drangt die Fluidpartikel vom Innen- zum 
AuBenzylinder. Der Zentrifugalkraft wirkt die Viskositatskraft entgegen, da be. der 
Bewegung der Fluidpartikel die Reibung uberwunden werden muB. Nimmt die 
Rotationsgeschwindigkeit zu, dann nimmt auch die Zentrifugalkraft zu. Die Taylor-Wirbel 
entstehen, wenn die Zentrifugalkraft groBer als die stabilisierende Viskositatskraft wird. 

30 Bei der Taylor-Str5mung mit einem geringen axialen Strom wandert jedes Wirbelpaar durch 
den Spalt, wobei nur ein geringer Stoffaustausch zwischen benachbarten Wirbelpaaren 
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auftritt. Die Vermischung innerhalb solcher Wirbelpaare ist sehr hoch, wogegen die axiale 
Vermischung uber die Paargrenzen hinaus nur sehr gering ist. Ein Wirbelpaar kann daher als 
gut durchmischter Ruhrkessel betrachtet werden. Das Stromungsystem verhalt sich somit 
wie ein ideales Stromungsrohr, indem die Wirbelpaare mit konstanter Verweilzeit wie ideale 
Ruhrkessel durch den Spalt wandern. 

Erfindungsgemal3 von Vorteil sind hierbei Taylorreaktoren mit einer auBeren Reaktorwand 
und einem hierin befindUchen konzentrisch oder exzentrisch angeordneten Rotor, einem 
Reaktorboden und einem Reaktordeckel, welche zusammen das ringspaltformige 
Reaktorvolumen definieren, mindestens einer Vorrichtung zur Zudosierung von Edukten 
sowie einer Vorrichtung fur den Produktablauf, wobei die Reaktorwand und/oder der Rotor 
geometrisch derart gestaltet ist oder sind, dal3 auf im wesentlichen der gesamten 
Reaktorlange im Reaktorvolumen die Bedingungen fur die Taylorstromung erfuUt sind, d.h., 
daB sich der Ringspalt in DurchfluBrichtung verbreitert. 

Als Polyester (A2) sind alle Polyester mit den vorstehend angegebenen OH-Zahlen, 
Saurezahlen, Molekulargewichten und Viskositaten geeignet. 

Insbesondere werden Polyester (A2) eingesetzt, die erhaltlich sind durch Umsetzung von 

pi) gegebenenfalls sulfonierten Polycarbonsauren oder deren veresterungsfahigen 
Derivaten, gegebenenfalls zusammen mit Monocarbonsauren, 

p2) Polyolen, gegebenenfalls zusammen mit Monoolen, 
p3) gegebenenfalls weiteren modifizierenden Komponenten und 

p4) gegebenenfalls einer mit dem Reaktionsprodukt aus (pi), (p2) und gegebenenfalls 
(p3) reaktionsfahigen Komponente. 
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AJs Beispiele fur Polycarbonsauren, die als Komponente (pi) eingesetzt werden konnen, 
seien aromatische, aliphatische und cycloaliphatische Polycarbonsauren genannt. Bevorzugt 
werden als Komponente (pi) werden aromatische und/oder aliphatische Polycarbonsauren 
eingesetzt. 

5 

Beispiele fur geeignete Polycarbonsauren sind Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, 
Phthalsaure-, Isophthalsaure- oder Terephthalsauremonosulfonat, Halogenphthalsauren, wie 
Tetrachlor- bzw. Tetrabromphthalsaure, Adipinsaure, Glutarsaure, Acelainsaure, 
Sebacinsaure, Fumarsaure, Maleinsaure, Trimellithsaure, Pyromellithsaure, 
fcO Tetrahydrophthalsaure, Hexahydrophthalsaure, 1,2-Cyclohexandicarbonsaure, 1,3- 

•Cyclohexandicarbonsaure, 1,4-Cyclohexandicarbonsaure, 4-Methylhexahydrophthalsaure, 
Endomethylentetrahydrophthalsaure, Tricyclodecan-Dicarbonsaure, 
Endoethylenhexahydrophthalsaure, Camphersaure, Cyclohexantetracarbonsaure oder Cy- 
clobutantetracarbonsaure. Die cycloaliphtatischen Polycarbonsauren konnen sowohl in ihrer 
15 cis- als auch in ihrer trans-Form sowie als Gemisch beider Formen eingesetzt werden. 
Geeignet sind auch die veresterungsfahigen Derivate der obengenannten Polycarbonsauren, 
wie z.B. deren ein- oder mehrwertige Ester mit aliphatischen Alkoholen mit 1 bis 4-C- 
Atomen oder Hydroxyalkoholen mit 1 bis 4 C-Atomen. AuBerdem konnen auch die 
Anhydride der obengenannten Sauren eingesetzt werden, sofern sie existieren. 
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Gegebenenfalls konnen zusammen mit den Polycarbonsauren auch Monocarbonsauren 
eingesetzt werden, wie beispielsweise Benzoesaure, tert.-Butylbenzoesaure, Laurinsaure, 
Isononansaure und Fettsauren natiirlich vorkommender Ole. Bevorzugt wird als 
Monocarbonsaure Isononansaure eingesetzt. 
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Geeignete Alkoholkomponenten (p2) zur Herstellung des Polyesters (A2) sind mehrwertige 
Alkohole, wie Ethyl englykol, Propandiole, Butandiole, Hexandiole, 
Hydroxypivalinsaureneopentylester, Neopentylglykol, Diethylenglykol, Cyclohexandiol, 
Cyclohexandimethanol, Trimethylpentandiol, Ethylbutylpropandiol, Ditrimethylolpropan, 
30 Trimethylolethan, Trimethylolpropan, Glycerin, Pentaerythrit, Homopentaerythrit, 
Dipentaerythrit, Trishydroxiethylisocyanat, Polyethylenglykol, Polypropylenglykol, gege- 
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^, einwertioen AlkohoUn. wie beispielsweise Butancl, Octanol, 
benenfaUs ^^^^ "^'^^^2^^^^^,^,,^...^ ethoxylierten b^^ propoxyUenen 
UuryalkohC. CyCohexanC. ^""^ J bescWebenen 

" — i:rr:i.e ....... .o.. . . 

Diole (ul) der allgemeinen Formel 



Betracht. 




15 



/A^^ oppianet sind insbesondere 
/ ^^ Herstelluna der Polyester (A2) geeignet sinu 

Verbindungen, die eine „e^e eenannten Verbindungen. Als 

der DE-A-40 24 204 auf Seite 4. Zeilen 4 bis 9, beschrieben. 

... . /'A^^ cxppienet sind Verbindungen, die 
r A\ ,„r PTprstellun<^ der Polyester (A2) geeignet siuu 
Als Komponente (p4) zur Herstellun. y ^^.^^^ ^^^^^ 

Amincgruppe. Wegen Einzetoten w,rd auf d,e DE A 40 . 



2 0 verwiesen. 
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u A.n hpkannten Methoden der Veresterung, 

-'^^''^"'^^"r —se be. Te™pe.»e„ — u„. 2S0«C, 
Die Umsetzung erfolgt dabei non^i ^,,^,vcp,tors wie z.B. 

r+ P^nes aeeioneten Veresterungskatalysators, 

m oi:— 0,b.y— pa..Xo— . 

„e .e He— ae. Po.es. (^). <.ge..a.^^^^^^ - 

■ .„it,,k als ScWeppmittel durchgefUhrt, Als Schlepprmiie 
geeigieten Losemittels als pp (^yclo)aUphatisehe 
arcmatische Kohlenwasserstoffe. wie msbesondere Xylol u iv 
Kohlenwasserstoffe, . B. CyCohexan cder Methyicyclohexan. e,„ge3et«. 
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Besonders bevorzugt werden als Komponente (A2) Polyester eingesetzt, die nach einem 
zweistufigen Verfahren hergestellt worden sind, indem zunachst ein hydroxylgruppenhaltiger 
Polyester mit einer OH-Zahl von 100 bis 300 mgKOH/g, einer Saurezahl von weniger als 10 
mgKOH/g und einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn von 500 bis 2000 Dalton 
hergestellt wird, der dann in einer zweiten Stufe mit Carbonsaureanhydriden zu dem ge- 
wunschten Polyester (A2) umgesetzt wird. Die Menge an Carbonsaureanhydriden wird dabei 
so gewahlt, daB der erhaltene Polyester die gewunschte Saurezahl aufweist. Fur diese 
Umsetzung sind alle ublicherweise eingesetzten Saureanhydride, wie z.B. 
Hexahydrophthalsaureanhydrid, Trimellithsaureanhydrid, Pyromellithsaureanhydrid, 
Phthalsaureanhydrid, Camphersaureanhydrid, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 

Bernsteinsaureanhydrid und Gemische dieser und/oder anderer Anhydride und insbesondere 
Anhyride aromatischer Polycarbonsauren, wie Trimellithsaureanhydrid, geeignet. 

Es ist gegebenenfalls moglich, daB das Polyacrylatharz (Al) zumindest teilweise in 
Gegenwart des Polyesters (A2) hergestellt worden ist. Vorteilhafterweise werden in diesem 
Fall mindestens 20 Gew.-% und besonders vorteilhafterweise 40 bis 80 Gew.-% der 
Komponente (Al) in Gegenwart der Komponente (A2) hergestellt. 
Die gegebenenfalls restlich vorhandene Menge der Komponente (Al) wird der 
Bindemittellosung anschlieBend zugegeben. Dabei ist es moglich, daB dieses bereits 
polymerisierte Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist wie das in Gegenwart 
des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. Es kann aber auch ein hydroxylgruppenhaltiges 
Polyacrylatharz mit einer unterschiedlichen Monomerzusammensetzung zugefiigt werden. 
AuBerdem ist es moglich, eine Mischung verschiedener Polyaciylatharze und/oder Polyester 
zuzufugen, wobei gegebenenfalls ein Harz die gleiche Monomerzusammensetzung aufweist 
wie das in Gegenwart des Polyesters aufgebaute Polyacrylatharz. 

Als hydroxyl- und sauregruppenhaltiges erfmdungsgemaB zu verwendendes Polyurethanharz 
(A3) sind alle Polyurethanharze mi den angegebenen OH-Zahlen, Saurezahlen, 
Molekulargewichten und Viskositaten geeignet. 
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Geeignete Polyurethanharze werden beispielsweise in den folgenden Schriften 
beschriebenen: EP-A-355 433, DE-A-35 45 618, DE-A-38 13 866. DE-A-32 10 051, 
DE A-26 24 442 DE-A-37 39 332, US-A-4,719,132, EP-A-89 497, US-A-4,558.090, 
US-A-4,489,135, DE-A-36 28 124, EP-A-158 099, DE-A-29 26 584, EP-A-195 931, 
DE-A-33 21 180 und DE-A-40 05 961. 

m der Komponente (I) werden vorzugsweise Polyurethanharze (A3) eingesetzt, die durch 
Umsetzung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolyn^eren mit gegenuber Isocyanatgnxppen 
reaktiven Verbindungen herstellbar sind. 

Die Herstellung von isocyanatgruppenhaltigen Prapolymeren kann durch Reaktion von 
Polyolen mit einer Hydroxylzahl von 10 bis 1800, bevorzugt 50 bis 1200 mg KOH/g, nut 
Uberschassigen Polyisocyanaten bei Temperaturen von bis zu 150X, bevorzugt 50 b.s 
130»C in organischen Losemitteln, die nicht mit Isocyanaten reagieren konnen, erfolgen. 
Das Aquivalentverhaltnis von NCO- zu OH-Gruppen liegt zwischen 2,0:1,0 und > 1,0:1,0, 
bevorzugt zwischen 1,4:1 und 1,1:1. 

Die zur Herstellung des Prapolymeren eingesetzten Polyole konnen niedermolekular 
und/oder hochmolokular sein und reaktionstrage anionische bzw. zur Anionenbddung 
beflhigte Gruppen enthalten. Es konnen auch niedermolekulare Polyole mit emem 
Molekulargewicht von 60 bis zu 400 Dalton, zur Herstellung der isocyanatgruppenhaltigen 
Prapolymere mitverwendet werden. Es werden dabei Mengen von bis zu 30 Gew.-% der 
gesamten Polyol-Bestandteile, bevorzugt etwa 2 bis 20 Gew.-%, eingesetzt. 

Um ein NCO-Prapolymeres hoher Flexibilitat zu erhalten, soUte ein hoher Anteil eines 
uberwiegend linearen Polyols mit emer bevorzugten OH-Zahl von 30 bis 150 mg KOH/g 
zucesetzt werden. Bis zu 97 Gew.-% des gesamten Polyols komien aus gesattigten und 
ur^Iesattigten Polyestern und/oder Polyethern mit einer zahlenmittleren Molerkulargewicht 
Mn von 400 bis 5000 Dalton bestehen. Die ausgewahlten Polyetherdiole soUen kerne 
ubermaBigen Mengen an Ethergruppen embringen, weil sonst die gebildeten Polymere m 
Wasser anquellen. Polyesterdiole werden durch Veresterung von orgamschen 
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Dicarbonsauren oder ihren Anhydriden mit organischen Diolen hergestellt oder leiten sich 
von einer Hydroxycarbonsaure oder einem Lacton ab. Urn verzweigte Polyesterpolyole 
herzusteUen, konnen in geringem Umfang Polyole oder Polycarbonsauren mit einer hoheren 
Wertigkeit eingesetzt werden. 

Bevorzugt besteht die zur Herstellung der Polyurethanharze eingesetzte Alkoholkomponente 
zumindest zu einem gewissen Anteil aus 



u^) mindestens einem Did der Formel 2 

'^C (2), 
HOH7C CH2OH 



der R^ und R"* jeweils einen gleichen oder verschiedenen Rest darstellen und for 
Alkylrest mit 1 bis 18 C-Atomen, einen Arylrest oder einen cycloaliphatischen 
Rest stehen, mit der MaBgabe, daB R^ und/oder R* nicht Methyl sein darf, und/oder 



m 

einen 



2 0 U9) mindestens einem Diol der Formel 3 

R^ R' 

I I 

r5 C (R')„ C R' (3), 

I I 

OH OH 



3 0 in der R', R\ R^ und R' jeweils gleiche oder verschiedene Reste darstellen und &r 

einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Cycloalkylrest oder einen Arylrest 
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Stehen und einen Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, einen Arylrest oder einen 
ungesattigten Alkykest mit 1 bis 6 C-Atomen darstellt, und n entweder 0 oder I ist. 

AIs Diole (ui) sind aUe Propandiole der Formel 2 geeignet, bei denen entweder R' oder R" 
Oder R' und R* nicht gleich Methyl ist, wie beispielsweise 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2- 
Butyl-2-methylpropandiol-l,3, 2-Phenyl-2-methylpropan-diol-l,3, 
2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2-Di-tert.-butylpropandiol-l,3, 
2-Butyl-2-propylpropandiol-l,3, l-Dihydroxymethyl-bicyclo[2.2.1]heptan, 2,2-Diethylpro- 
pandiol-1,3, 2,2-Dipropylpropandiol-l,3, 2-Cyclo-hexyl-2-methylpropandiol-l,3 und andere. 



'^^^3 Diole (U2) (Formel 2) konnen beispielsweise 2,5-Dimethyl-hexandiol-2,5, 
^K.5-Diethylhexandiol-2,5, 2-Ethyl-5-methylhexandiol-2,5, 2,4-Dimethylpentandiol-2,4, 
2,3-DimethylbutandiQl-2,3, l,4-(2'-Hydroxypropyl)-benzol und 

l,3-(2'-Hydroxypropyl)-benzol eingesetzt werden. 



Bevorzugt werden als Diole (ui) 2-Propyl-2-ethylpropandiol-l,3, 2,2-Diethylpropandiol- 
1,3, 2-Butyl-2-ethylpropandiol-l,3 und 2-Phenyl-2-ethyl-propandiol-l,3 und als 
Komponente (u2) 2,3-Dimethyl-butandiol-2,3 sowie 2,5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. 
Besonders bevorzugt werden als Komponente (ai) 2-Butyi-2-ethyl-propandiol-l,3 sowie 
2 0 2-PhenyI-2-ethylpropandiol-l ,3 

und als Komponente (u2) 2,5-Dimethylhexandiol-2,5 eingesetzt. 




Die Diole (ui) und/oder (u2) werden ublicherweise in einer Menge von 0,5 bis 15 Gew.-%, 
bevorzugt 1 bis 7 Gew.-% eingesetzt, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der zur 

2 5 Herstellung der Polyurethanharze (A3) eingesetzten Aufbaukomponenten. 

Als typische multifunktionelle Isocyanate zur Herstellung der Polyurethanharze werden 
aliphatische, cycloaliphatische und/oder aromatische Polyisocyanate mit mindestens zwei 
Isocyanatgruppen. pro Molekul verwendet. Bevorzugt werden die Isomeren oder 

3 0 Isomerengemische von organischen Diisocyanaten. Aufgrund ihrer guten Bestandigkeit 

gegenuber ultraviolettem Licht ergeben (cyclo)aliphatische Diisocyanate Produkte mit 



PAT 99 112 DE 
BASF Coatings AG 



37 



29.03.1999 





geringer Vergilbungsneigung. Die zur Bildung des Prapolymeren gebrauchte 
Polyisocyanat-Komponente karui auch einen Anteil hoherwertiger Polyisocyanate enthalten, 
vorausgesetzt dadurch wird keine Gelbildung verursacht. AJs Triisocyanate haben sich 
Produkte bewahrt, die durch Trimerisation oder Oligomerisation von Diisocyanaten oder 
durch Reaktion von Diisocyanaten mit polyfunktionellen OH- oder NH-Gruppen 
enthaltenden Verbindungen entstehen. Die mittlere Funktionalitat kann gegebenenfalls durch 
Zusatz von Monoisocyanaten gesenkt werden. 

AIs Beispiele fiir einsetzbare Polyisocyanate werden Phenylendiisocyanat, 
Toluylendiisocyanat, Xylylendiisocyanat, Bisphenylendiisocyanat, Naphtylendiisocyanat, 
Diphenylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, Cyclobutandiisocyanat 

Cyclopentylendiisocyanat, Cyclohexylendiisocyanat, Methylcyclohexylendiisocyanat, 
Dicyclohexylmethandiisocyanat, Ethylendiisocyanat, Trimethylendiisocyanat, 

Tetramethylendiisocyanat, Pentamethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat, Propylendi- 
isocyanat, Ethylethylendiisocyanat und Trimethylhexandiisocyanat genannt. 

Zur Herstellung festkorperreicher Polyurethanharzlosungen werden insbesondere 
Diisocyanate der allge- meinen Fonnel 3 

\ I 

OCN- C - X - C - NCO (3) 

I \ 



eingesetzt, wobei X fur einen zweiwertigen, aromatischen Kohlenwasserstoffrest, 
vorzugsweise &r einen ggf. Halogen-, Methyl- oder Methoxy-substituierten Naphthylen-, 
Diphenylen- oder 1,2-, 1,3- oder 1,4-Phenylenrest, besonders bevorzugt fiir einen 
1,3-Phenylenrest und R'%nd R"fur einen Alkylrest mit 1 - 4 C-Atomen, bevorzugt fiir 
einen Methylrest, stehen. Diisocyanate der Formel 3 sind bekannt (ihre Herstellung wird 
beispielsweise in der EP-A-101 832, US-PS-3,290,350, US-PS-4.130,577 und der 
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US-PS-4,439,616 beschrieben) und zum Teil im Handel erhaltlich 
(l,3-Bis-'(2-isocyanatoprop-2-yl)-benzol wird beispielsweise von der American Cynamid 
Company unter dem Handelsnamen TMXDI (META)® verkauft). 
Weiterhin bevorzugt als Polyisocyanatkomponente sind Diisocyanate der Formel 4: 



H 



NCO 



15 



20 



25 



30 



/ 

R 



C' ^R^^-NCO 
^C 



(4) 



H 




nut: 




Ri^ fur einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 3 bis 20 
Kohlenstoffatomen und 

for einen zweiwertigen Alkyl- oder Aralkylrest mit 1 bis 20 

Kohlenstoffatomen; 



Insbesondere l-Isocyanato-2-(3-isocyanatoprop- l-yl)cyclohexan. 

Polyurethane sind im allgemeinen nicht mit Wasser vertragUch, wenn nicht bei ihrer Synthese 
spezielle Bestandteile eingebaut und/oder besondere Herstellungsschritte vorgenommen 
werden. So komien zur Herstellung der Polyurethanharze Verblndungen verwendet werden, 
die zwei mit Isocyanatgruppen reagierende H-aktive Gruppen und mindestens eine Gruppe 
enthalten, die die Wasserdispergierbarkeit gewahrleistet, Geeignete Gmppen dieser Art sind 
nichtionische Gruppen (z. B. Polyether), anionische Gruppen, Gemische dieser beiden 
Gruppen oder kationische Gruppen. 

So kann eine so groBe Saurezahl in das Polyurethanharz eingebaut werden, daB das 
neutralisierte Produkt stabil in Wasser zu dispergieren ist. Hierzu dienen Verblndungen, die 
mindestens eine gegenuber Isocyanatgruppen reaktive Gruppe und mindestens eine zur 
Anionenbildung befahigte Gruppe enthalten. Geeignete gegenuber Isocyanatgruppen 
reaktive Gruppen sind insbesondere Hydroxylgruppen sowie primare und/oder sekundare 
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Aminogruppen. Gruppen, die zur Anionenbildung befahigt sind, sind Carboxyl-, 
Sulfonsaure- und/oder Phosphonsauregruppen. Vorzugsweise werden Alkansauren mit zwei 
Substituenten am alphha-standigen Kohlenstoffatom eingesetzt. Der Substituent kann eine 
Hydroxylgruppe, eine Alkylgmppe oder eine Alkylolgruppe sein. Diese Polyole haben 
5 wenigstens eine, im allgemeinen 1 bis 3 Carboxylgruppen im Molektil. Sie haben zwei bis 
etwa 25, vorzugsweise 3 bis 10 Kohlenstoffatome. Das Carboxylgruppen enthaltene Polyol 
kann 3 bis 100 Gew.-%, vorzugsweise 5 bis 50 Gew.-%, des gesamten Polyolbestandteiles 
im NCO-Prapolymeren ausmachen. 

0 Die durch die Carboxylgruppenneutralisation in Salzform verfugbare Menge an ionisierbaren 

•Carboxylgruppen betragt im allgemeinen wenigstens 0,4 Gew.-%, vorzugsweise wenigstens 
0,7 Gew.-%, bezogen auf den Feststoff. Die obere Grenze betragt etwa 12 Gew.-%, Die 
Menge an Dihydroxyalkansauren im unneutralisierten Prapolymer ergibt eine Saurezahl von 
wenigstens 5 mg KOH/g, vorzugsweise wenigstens 10 mg KOH/g. Bei sehr niedrigen 
15 Saurezahlen sind im allgemeinen weitere MaBnahmen zur Erzielung der 
Wasserdispergierbarkeit erforderlich. Die obere Grenze der Saurezahl liegt bei 150 mg 
KOH/g, vorzugsweise bei 40 mg KOH/g, bezogen auf den Feststoff. Bevorzugt liegt die 
Saurezahl im Bereich von 20 bis 40 mg KOH/g. 

2 0 Die Isocyanatgruppen des isocyanatgruppenhaltigen Prapolymers werden mit einem 
Modifizierungsmittel umgesetzt. Das Modifizierungsmittel wird dabei vorzugsweise in einer 
solchen Menge zugegeben, daB es zu Kettenverlangerungen und damit zu 
Molekulargewichtserhohungen kommt. Als Modifizierungsmittel werden vorzugsweise 
organische Verbindungen, die Hydroxyl- und/oder sekundare und/oder primare 
2 5 Aminogruppen enthalten, insbesondere di-, tri- und/oder hoherfunktionelle Polyole, 
eingesetzt. Als Beispiel fur einsetzbare Polyole werden Trimethylolpropan, 1,3,4- Butantriol, 
Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit, Arabit, Adonit usw. genannt. Bevorzugt wird 
Trimethylolpropan eingesetzt. 



30 



Zur Herstellung des erfmdungsgemaBen Polyurethanharzes wird bevorzugt zunachst ein 
Isocyanatgruppen aufweisendes Prapolymer hergestellt, aus dem dann durch weitere 
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Umsetzung, bevorzug, KettenverUngerung. das gewunsch.e Polyurethanharz hergestell. 
„ird Die Umsetzung der Komponenten erfolg. dabei nach den g.. beka™,<en Verfahren der 
or^amschen Chemie (vgl. z.B. Kunststoff-Handbuch. Band 7: Polyurethane, herausgegeben 
von Dr Y Oertel. Carl Hanser Verlag. Mttnchen. Wien 1983). Beispiele fur die Herstellung 
der Prapolymeren sind in der DE-OS 26 24 442 und der DE-OS 32 10 05 1 bescWeben. D.e 
Herstellung der Polyurethanharze kann nach den bekannten Verfahren erfolgen (z.B. 
Acetonverfahren). 

Die Umsetzung der Komponenten kann gegebenenfalls in Gegenwart eines Katalysators, wie 
Organozinnverbindungen und/oder tertiaren Aminen, erfolgen. 

Zur Herstellung der Prapolymeren werden die Mengen der Komponenten so gewahlt, daB 
das Aquivalentverhaltnis von NCO- zu OH-Gruppen zwischen 2,0 : 1,0 und > 1,0 : 1,0, 
bevorzugt zwischen 1,4 : 1 und 1,1 : 1, liegt. 

Das NCO-Prapolymer enthalt wenigstens etwa 0,5 Gew.-% Isocyanatgruppen, vorzugsweise 
wenigstens 1 Gew.-% NCO, bezogen auf den FeststofF. Die obere Grenze liegt bei etwa 15 
Gew°%, vorzugsweise 10 Gew.-%, besonders bevorzugt bei 5 Gew.-% NCO. 

) Als Komponente (A4) geeignet sind alle mit den ubrigen Bestandteilen der Komponente (I) 
vertraglichen, wasserverdunnbaren Bindemittel, beispielsweise acrylierte Polyurethanharze 

und/oder Polyesteracrylate. 

msbesondere enthalt die ganz besonders bevorzugte Komponente (I) als Bindemittel (A) 
(Al) mindestens 20 Gew.-% mindestens eines Polyacrylatharzes (Al), 
(A2) 0 bis 30 Gew.-% mindestens eines Polyesters (A2), 




0 (A3) 0 bis 80 Gew.-% mindestens eines Polyurethanharzes (A3) 
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(A4) 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines weiteren Bindemittels (A4), 

wobei die Summe der Gewichtsanteile der Komponenten (Al) bis (A4) jeweils 100 Gew.-% 
betragt. 

5 

Neben den erfmdungswesentlichen hydrophoben Polyestem (C) und den Bindemitteln (A) 
kann die Komponente (I) als Bestandteil (D) alle lacktiblichen Pigmente und/oder Fullstoffe 
in Anteilen von 0 bis 60 Gew.-%, bezogen auf Komponente (I), enthalten. Dabei konnen 
sowohl die in waBrigen Beschichtungsstoffen ublichen Pigmente, die mit Wasser nicht 
0 reagieren bzw. sich in Wasser nicht losen, als aucli die ublicherweise in konventionellen 
^^■Beschichtungsstoffn angewandtetn Pigmente eingesetzt werden. Die Pigmente konnen aus 
^^^anorganischen oder organisciien Verbindungen bestehen und konnen efFekt- und/oder 
farbgebend sein. Der erfindungsgemaBe Beschichtungsstoff gewahrleistet daher aufgrund 
dieser Vielzahl geeigneter Pigmente eine universelle Einsatzbreite der Beschichtungsstoff 
15 und ermoglicht die Realisierung einer Vielzahl von Farbtonen. 

Als Effektpigmente (D) konnen Metallplattchenpigmente, wie handelsubliche 
Aluminiumbronzen, gemaB DE^A^36 36 183 chromatierte Aluniiniumbronzen, und 
handelsubliche Edelstahlbronzen sowie nicht metalltsche Effektpigmente, wie zum Beispiel 

2 0 Perlglanz- bzw. Interferenzpigmente, eingesetzt werden. Beispiele fur geeignete 
anorganische farbgebende Pigmente sind Titandioxid, Eisenoxide, Sicotransgelb und RuB. 
Beispiele fur geeignete organische farbgebende Pigmente sind Indanthrenblau, Cromo- 

phthalrot, Irgazinorange und Heliogengrun. Beispiele fur geeignete Fullstoffe sind Kreide, 
Calciumsulfate, Bariumsulfat, Silikate wie Talk oder Kaolin, Kieselsauren, Oxide wie 
25 Aluminiumhydroxid oder Magnesiumhydroxid, Nanopartikel oder organische Fullstoffe wie 
Textilfasern, Cellulosefasern, Polyethylenfasern oder Holzmehl. 

Als weiteren Bestandteil (F) kann die Komponente (1) mindestens ein organisches, 
gegebenenfalls wasserverdunnbares Losemittel enthalten. Solche Losemittel konnen auch an 

3 0 der Reaktion mit der vernetzenden Komponente (II) teilnehmen und somit als 

Reaktiwerdunner (E) wirken. 
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Beispiele fur geeignete Losemittel (F) sind die schon bei der Herstellung der 
Polyacrylatharze (Al) genannten Verbindungen (siehe oben). Weiterhin geeignet sind Ester, 
Ketone. Ketoester, Glykolether wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykolether, 
Glykolester wie Ethylen-, Propylen- oder Butylenglykol ester oder Glykoletherester wie 
Ethoxyethylpropionat und Isopropoxypropanol. AuBerdem kommen aliphatische und 
aromatische Losemittel wie Dipentea, Xylol oder Shellsol*^ in Betracht. 

Die Losemittel (F) konnen weiterhin teilweise oder vollstandig aus niedermolekularen 
oligomeren Verbindungen bestehen, die gegenuber der vernetzenden Komponente (H) 
■eaktiv Oder auch nicht reaktiv sein konnen. Sofem sie reaktiv sind, handelt es sich urn 
Reaktiverdiinner (E). 

Beispiele geeigneter Reaktiverdunner (E) werden vorstehend beschrieben. 

Als Bestandteil (G) enthalt die Komponente (I) gegebenenfalls mindestens ein 
Neutralisationsmittel. 

Beispiele geeigneter Neutralisationsmittel (G) &r in Kationen umwandelbare funktionelle 
Gruppen (i) sind anorganische und organische Sauren wie Schwefelsaure, Salzsaure, 
Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Milchsaure, Dimethylolpropionsaure oder 
Zitronensaure, 

Beispiele fur geeignete Neutralisationsmittel (G) fur in Anionen umwandelbare funktionelle 
Gruppen (ii) sind Ammoniak, Ammoniumsalze, wie beispielsweise Ammoniumcarbonat oder 
Ammoniumhydrogencarbonat, so wie Amine, wie z.B. Trimethylamin, Triethylamin, 
Tributylamin, Dimethylanilin, Diethylanilin, Triphenylamin, Dimethylethanolamin, 
Diethylethanolamin, Methyldiethanolamin, Triethanolamin und dergleichen. Die 
Neutralisation, kann in organischer Phase oder in wafiriger Phase erfolgen. Bevorzugt wird 
als Neutralisationsmittel (G) Dimethylethanolamin eingesetzt. 
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Die insgesamt in dem erfindungsgemaBen BeschichtungsstofiF eingesetzte Menge an 
Neutralisationsmittel (G) wird so gewahlt, daB 1 bis 100 Aquivalente, bevorzugt 50 bis 90 

. , fi~r funktionellen 

Aquivalente 

Gmppen (i) oder (ii) des Bindemittels (A) neutralisiert warden. Das Neutralisationsmittel 
(D) kann dabei der Komponente (I), (H) und/oder (III) zugesetzt werden. Bevorzugt wird 
das Neutralisationsmittel (G) aber der Komponente (HI) zugesetzt. 

Als Bestandteil (H) kann die Komponente (I) mindestens ein rheologiesteuerndes Additiv 
enthalten. Beispiele geeigneter rlieologiesteuemder Additive sind die aus den Patentschriften 
WO 94/22968, EP-A-0 276 501, EP-A-0 249 201 oder WO 97/12945 bekannten; vernetzte 
polymere Mikroteilchen, wie sic beispielsweise in der EP-A-0 008 127 offenbart sind; 
anorganische Schichtsilikate wie Aluminium-Magnesium-Silikate, Natrium-Magnesium- und 
Natrbm-Magnesium-Fluor-Lithium-Schichtsilikate des MontmoriUonit-Typs; Kieselsauren 
wie Aerosile; oder synthetische Polymere mit ionischen und/oder assoziativ wirkenden 
Gruppen wie Polyvinylalkohol, Poly(meth)acrylamid, Poly(meth)acrylsaure, 
Polyvinylpyrrolidon, Styrol-Maleinsaureanhydrid- oder 

Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymere und ihre Derivate oder hydrophob modifizierte 
ethoxylierte Urethane oder Polyaciylate. Bevorzugt werden als rheologiesteuemde Additive 
Polyurethane eingesetzt. 

Die Komponente (I) kann auBerdem noch mindestens ein weiteres ubliches Lackadditiv (H) 
enthalten. Beispiele fur derartige Additive (H) sind 

UV-Absorber; 

Radikalfanger; 

Katalysatoren fur die Vernetzung; 



Slipadditive; 
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Polymerisationsinhibitoren; 
Entschaumer; 

5 - Emulgatoren, insbesondere nicht ionische Emulgatoren wie alkoxylierte Alkanole 
und Polyole, Phenole und Alkylphenole oder anionische Emulgatoren wie Alkalisalze 
Oder Ammoniumsalze von Alkancarbonsauren, Alkansulfonsauren, und Sulfosauren 
von alkoxylierten Alkanolen und Polyolen, Phenolen und Alkylphenole; 

Netzmittel wie Siloxane, fluorhaltige Verbindungen, Carbonsaurehalbester, 
Phosphorsaureester, Polyacrylsauren und deren Copolymere oder Polurethane; 

Haftvermittler; 

15 - Verlaufinittel; 

filmbildende Hilfsmittel wie Cellulose-Derivate; 

Flammschutzmittel, 

• Photoinitiatoren, wie Photoinitiatoren vom Norrish II-Typ, deren 
Wirkungsmechanismus auf einer intramolekularen Variante der WasserstofF- 
Abstraktionsreaktionen beruht, wie sie in vielfaltiger Weise bei photochemischen 
Reaktionen auftreten; beispielhaft sei hier auf Rompp Chemie Lexikon, 9. erweiterte 
2 5 und neubearbeitete Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, Bd. 4, 1991, verwiesen. 

Weitere Beispiele geeigneter Additive (D) werden in dem Lehrbuch „Lackadditive" von 
Johan Bieleman, Wiley- VCH, Weinheim, New York, 1998, beschrieben. 
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Selbstverstandlich konnen die genatmten Additive (H) auch separat dem erfmdungsgemaBen 
Beschichtungsstoff zugesetzt werden. In diesem Fall werden die Additive (H) dann als 
Komponente (IV) bezeichnet. 

Der erfmdungsgemaBe Beschichtungsstoff kann des weiteren Reaktiverdiinner (E) fur die 
Hartung mit aktinischer Strahlung enthalten. 

Als strahlenhartbare Reaktiwerdunner (E) kommen niedermolekulare polyfunktionelle 
ethylenisch ungesattigte Verbindungen in Betracht. Beispiele geeigneter Verbindungen 
dieser Art sind Ester der Acrylsaure mit Polyolen, wie Neopentylglykoldiacrylat, 
^Trimethylolpropantriacrylat, Pentaerythrittriacrylat oder Pentaerythrittetraacrylat; oder 
Umsetzungsprodukte von Hydroxyalkylacrylaten mit Polyisocyanaten, insbesondere 
aliphatischen Polyisocyanaten. 

Bevorzugt werden zur Herstellung des erfmdungsgemaBen Beschichtungsstoffs 
Komponenten (I) eingesetzt, die aus 

20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 35 bis 80 Gew.-%, des Bindemittels (A), insbesondere 
die polymeren oder oligomeren Harze (Al), (A2) und/oder (A3), 

1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 3 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 25 Gew.- 
% und insbesondere 10 bis 20 Gew.-% des hydrophoben Polyesters (C), 

0 bis 60 Gew.-% mindestens eines Pigments und/oder Fullstoffs (D), 

0 bis 60 Gev^..-% mindestens eines Reaktiverdunners (E) fUr die thermische Hartung 
sowie gegebenenfalls flir die Hartung mit aktinischer Strahlung, 

0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines organischen, 
gegebenenfalls wasserverdunnbaren Losemittels (F), 
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0 bis 20 Gew.-%, bevor2aigt 0,1 bis 10 Gew.-%, inindestens eines 
Neutralisationsmittels (G), 



5 



0 bis 30 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 20 Gew.-%, mindestens eines ublichen Hilfs- 
und/oder Zusatzstoffes (H) (Lackadditiv) und 



0 bis 80 Gew.-% mindestens eines der nachstehend beschriebenen Bestandteile, 



welche mit aktinischer Strahlung hartbar sind 



0 bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile aller Bestandteile jeweils 100 Gew.-% 



Der weitere wesentliche Bestandteil des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs ist 
mindestens ein Vernetzungsmittel (B), welches in der Komponente (II) enthalten ist. 



Bei den Vernetzungsmitteln (B) handelt es sich um mindestens ein gegebenfalls in einem 
oder mehreren organischen, gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Losemitteln gelostes oder 
dispergiertes Di- und/oder Polyisocyanat (B). 

2 0 Bei der Polyisocyanatkomponente (B) handelt es sich um organische Polyisocyanate, 
insbesondere sogenannte Lackpolyisocyanate, mit aliphatisch, cycloaliphatisch, araliphatisch 
und/oder aromatisch gebundenen, freien Isocyanatgruppen. Bevorzugt werden 
Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul und mit Viskositaten von 100 bis 
10.000, vorzugsweise 100 bis 5.000 und - sofern das manuelle Vermischen der 

2 5 Komponenten (I), (II) und (III) vorgesehen ist - insbesondere 100 bis 2.000 mPas (bei 23°C) 

eingesetzt. Gegebenenfalls konnen den Polyisocyanaten noch geringe Mengen organisches 
Losemittel, bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, bezogen auf reines Polyisocyanat, zugegeben 
werden, um so die Einarbeitbarkeit des Isocyanates zu verbessern und gegebenenfalls die 
Viskositat des Polyisocyanats auf einen Wert innerhalb der obengenannten Bereiche 

3 0 abzusenken. AIs Zusatzmittel geeignete Losemittel fiir die Polyisocyanate sind beispielsweise 

Methoxypropylacetat oder Ethoxyethylpropionat, Amylmethylketon oder Butylacetat. 




^etragt. 



15 
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AuBerdem konnen die Polyisocyanate in ublicher and bekannter Weise hydrophil oder 
hydrophob modifiziert sein. 

Beispiele fur geeignete Polyisocyanate (B) sind beispielsweise in "Methoden der organischen 
Chemie", Houben-Weyl, Band 14/2, 4. Auflage, GeorgThieme Verlag, Stuttgart 1963, Seite 
61 bis 70, und von W. Siefken, Liebigs Annalen der Chemie, Band 562, Seiten 75 bis 136, 
beschrieben. Beispielsweise geeignet sind die bei der Beschreibung der Polyurethanharze 
(A3) genannten Isocyanate und/oder isocyanatgruppenhaltigen Polyurethanprapolymere, die 
durch°Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten hergestellt werden 
konnen und die bevorzugt niederviskos sind. 

Weitere Beispiele geeigneter Polyisocyanate (B) sind isocyanatgruppenhaltige Polyurethan- 
prapolymere, die durch Reaktion von Polyolen mit einem UberschuB an Polyisocyanaten 
hergestellt werden konnen und bevorzugt niederviskos sind. Es komien auch Isocyanurat-, 
Biuret-, Allophanat-, Iminooxadiazindon-, Urethan-, HarnstofF- und/oder Uretdiongruppen 
aufweisende Polyisocyanate verwendet werden. Urethangruppen aufweisende 
Polyisocyanate werden beispielsweise durch Umsetzung eines Teils der Isocyanatgruppen 
mit Polyolen, wie z.B: Trimethylolpropan und Glycerin, erhalten. Vorzugsweise werden 
aliphatische oder cycloaliphatische Polyisocyanate, insbesondere Hexamethylendiisocyanat, 
dimerisiertes und trimerisiertes Hexamethylendiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 2- 
Isocyanatopropylcyclohexylisocyanat, Dicyclohexylmethan-2,4'-diisocyanat, 
Dicyclohexylmethan-4,4'-diisocyanat oder l,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 
Diisocyanate, abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDT 
1410 von der Firma Henkel vertrieben werden, l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, 
l,7-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-heptan oder l-Isocyanato-2-(3- 

isocyanatopropyl)cyclohexan. 1,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, Diisocyanate, 
abgeleitet von Dimerfettsauren, wie sie unter der Handelsbezeichnung DDI 1410 von der 
Firma Henkel vertrieben werden, l,8-Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-oktan, 1,7- 
Diisocyanato-4-isocyanatomethyl-heptan oder l-Isocyanato-2-(3- 

isocyanatopropyl)cyclohexan. oder Mischungen aus diesen Polyisocyanaten eingesetzt. 
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0.r. besonders bev.r^g. werden Po,yisccyana.e (B) n.t Uretdion- u„d/o^r 

beispielhafl genannten freien PolyUooyanate (B) bestehen. 

>t.i m-^ enthalten Diese konnen je nach ihrer KeaKtiv 

Ko.pc„e„.en 0). (H) un^o J ) d. be— n Ko.pc„e„.e, .wa du.cb 
|Ve™.^ngs™t.e. (B ) = ^ ,^^,„,„„ aeshalb d,e 

vorzera== = .inerseits und Kompoaenten (I), (11) 

oeeigneten Kombinatioaen von Vametzungsmittel (B ) emerseits 

Ind/oder (m) andererseits in einfacher Weisa auswaWen. 

Beispie,e »=e.„e.er Ven,=tzungs™t.e, (B ) sind b,c*ene Di- und/oder Poiyiscyanate auf 
I Ta s'der c^ebend genannten Di- und/cd. Po>yisocyana.e (B). Beispieie gee.gne 
B «n-.e, ..d a.pba.,scbe, cyc.a.ipba..be ode. 

„ie Me.hy,- Butyl-. OCy,-, Laury.a.koho.. CyCohexanol oder Pheny.carbmo. 
HydroCal wi= E.bano,an.n; Oxinte wie Me.Hy»ono^. ^cetonoxtn, odet 
C r— . ^nttne wie Oib.y,a.n odet 0.soptopy.an. CH-acide.— 
Je Maionsaurediester odet .cetessigs— ,es.en Heterocyc.en w,e 
und/odet .actante wie epsUon-Captoiacta.. ^^^'J;^^^^^: 

B,oc«e™ngs™..e, geben aus de. Pa— "^-^—^^^^r^^^ .„.,,.e„ 
Diese Veme.zungsmi«el (B ) konnen in den Kompcnen.en (I), (H) und/oder ( 




15 
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sein. 



We.tere Be,spie.e «r geeigne.e Verne.zungs™i.te, (B') sind Poiyepoxide (F'). .nsbeson ere 
I, beJen aiipba.iscben und/oder eyc>oa,ipba.iscbe„ und/oder aro.a c^n 
o,yepo.de, beisp.eisweise auf Bas.s BispbenoK. oder Bispbeno,-P, Ms Po.yepo.. ^ 
,eiL sind beispieisweise aucb die in, Handei unter den Be.eicbnungen Bp*o.® der 
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Firma Shell, Denacol® der Firma Nagase Chemicals Ltd., Japan, erhaltlichen Polyepoxide, 
wie z.B. Denacol EX-411 (Pentaerythritpolyglycidylether), Denacol EX-321 
(Trimethylolpropanpolyglycidylether), Denacol EX-512 (Polyglycerolpolyglycidylether) und 
Denacol EX-521 (Polyglycerolpolyglycidylether). Diese Vernetzungsmittel (B') konnen in 
den Komponenten (I) und/oder (III) enthalten sein. 



Als Vemetzxingsmittel (B') konnen auch Tris(alkoxycarbonylamino)triazine der Forme! 




eingesetzt werden. Diese Vernetzungsmittel (B^ konnen in den Komponenten (I) und/oder 
(ni) enthalten sein. 

Beispiele geeigneter Tris(alkoxycarbonylamino)triazine (B') werden in den Patentschriften 
US-A-4,939,213, US-A-5,084,541 oder der EP-A-0 624 577 beschrieben. Insbesondere 
werden die Tris(methoxy-, Tris(butoxy- und/oder Tris(2-ethylhexoxycarbonylamino)triazine 
verwendet. 

Von Vorteil sind die Methyl-Butyl-Mischester, die ButyI-2-Ethylhexyl-Mischester und die 
Butylester. Diese haben gegenuber dem reinen Methylester den Vorzug der besseren 
LosUchkeit in Polymerschmelzen und neigen auch weniger zum Auskristallisieren. 

Insbesondere sind Aminoplastharze, beispielsweise Melaminharze, als Vernetzungsmittel 
(B') verwendbar. Hierbei kann jedes flir transparente Decklacke oder Klarlacke geeignete 
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Aminoplastharz oder eine Mischung aus solchen Aminoplastharzen venvendet werden. 
Insbesondere kommen die ublichen und bekannten Aminoplastharze in Betracht, deren 
Methylol- und/oder Methoxymethylgruppen z. T. mittels Carbamat- oder 
AUophanatgruppen defunktionalisiert sind. Vemetzungsmittel dieser Art werden in den 
Patentschriften US-A-4,71 0,542 und EP -B-0 245 700 sowie in dem Artikel von B. Smgh 
und Mitarbeiter "Carbamylmethylated Melamines, Novel Crosslinkers for the Coatings 
Industry" in Advanced Organic Coatings Science and Technology Series, 1991, Band 13, 
Seiten 193 bis 207, beschrieben. Diese Vemetzungsmittel (B') konnen in den Komponenten 
(I) und/oder (ffl) enthalten sein. 

iWeitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B") sind beta-Hydroxyalkylamide wie 
N N N' N'-Tetrakis(2-hydroxyethyl)adipamid oder N,N,K,N'-Tetrakis(2-hydroKypropyl)- 
adipamid. Diese Vemetzungsmittel (B') konnen in den Komponenten (I) und/oder (III) 
enthalten sein. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B') sind Polyanhydride. Ein Beispiel fur ein 
geeignetes Polyanhydrid ist Polysuccinsaureanhydrid. 

Weitere Beispiele geeigneter Vemetzungsmittel (B') sind Siloxane, insbesondere Siloxane 
mit mindestens einer Trialkoxy- oder Dialkoxysilangruppe. Diese Vemetzungsmittel (B ) 
konnen in den Komponenten (I) und/oder (II) enthalten sein. 

Die Polyisocyanate (B) werden vorteilhafterweise in einer Menge von mindestens 70 Gew.- 
0/0 besonders bevorzugt in einer Menge von 80 bis 100 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Vemetzungsmittel (B) und (B') in dem erfindungsgemaBen 

Beschichtungsstoff, eingesetzt. 

Des weiteren kann die Komponente (II) die Bestandteile (F) und (H) der Komponente (I) 
enthalten, nur da(3 hier Bestandteile verwendet werden, welche nicht mit Isocyanatgruppen 
reagieren. 
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Bevorzugt werden zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoflfe 
Komponenten (II) eingesetzt, die aus 

(B) 50 bis 100 Gew.-%, bevorzugt 60 bis 90 Gew.-%, mindestens eines 
5 Vernetzungsmittels, 

(F) 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, mindestens eines organischen, 
gegebenenfalls wasserverdiinnbaren Loserrdttels und 

(H) 0 bis 20 Gew,-%, bevorzugt 0 bis 10 Gew.-% mindestens eines ublichen Hilfs- 
und/oder ZusatzstofFes (Lackadditiv), 

bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Bestandeile jeweils 100 Gew.-% 
betragt. 
15 

Der weitere wesentliche Bestandteile des erfindungsgemaBen BeschichtungsstofFs ist 
Komponente (III). 

ErfindungsgemaB enthalt diese Komponente (HI) Wasser oder besteht hieraus. 
2 0 Erfindungsgemafi ist es von Vorteil, wenn die Komponente (HI) auBer Wasser noch weitere 
geeignete Bestandteile enthalt. 

Beispiele geeigneter Bestandteile sind die vorstehend im Detail beschriebenen Bindemittel 
(A), insbesondere die Bindemittel (A), welche 
25 

(i) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsniittel und/oder 
Quaternisierungsmittel in Kationen uberfuhrt werden konnen, und/oder kationische 
Gruppen 
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Oder 
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(ii) funktionaUe Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in A^onen uberfuhrt werden 
konnen, und/oder anionische Gruppen 

und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen 

enthahen Von diesen sind die in Wasser gelos.en oder dispergierten Bindennitlel (Al). (A2) 
und/oder (A3) besonders voneilhaft und werden deshalb besonders bevorzug. verwende.. 

Sofem die Komponen.e (T) Bindemittel (A) enthalt, welche nicht oder nur in geringem 
Umfano i„ Wasser loslich oder d.spergierbar sind, empfieWt es sich, vor allem die rn Wasser 
gelosten oder dispergierten Bindemittel (Al). (A2) und/oder (A3) zu verwenden^ 

Die Bindemittel (A) konnen indes aucl, in der Form einer Pulversluro- vorliegen. Hierbei 
konnen die wei.eren Vemetzungsmittel (B ) in den Pulverslurry-Partikeln enthalten se.n. 
Pulverslurries sind ttbbch und bekannt und werden beispielsweise in den Patentschrrften EP- 
A-0 652 264, US-A-4.268.542. DE-A-196 13 547 oder die DE-A-195 IS 392 beschrieben, 

Daruber hinaus kann die Komponente (m) nocl, mindestens einen der vorstehend 
beschriebenen Reaktiwerdunner (E) enthalten. 

Ganz besonders bevorzug. werden zur Herstellung der erfindungsgema^en 
Besohichtungsstotf Komponenten (HI) eingesetzt, die aus 

20 bis 90 Gew.-%, bevorzugt 30 bis 85 Gew.-% Wasser, 

5 bis 80 Gew -%, bevorzugt 10 bis 60 Gew,-«/. des Bindemittels (A), insbesondere 
die polymeren oder oligomeren Harze (Al), (A2) und/oder (A3), in in Wasser 

dispergierter oder geloster Form, 
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0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, mindestens eines 
Neutralisationsmittels (G) und 

0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 2 bis 10 Gew.-%, mindestens eines ublichen Hilfs- 
5 und/oder Zusatzstoffes (H) (Lackadditiv), 



bestehen, wobei die Summe der Gewichtsanteile der Bestandteile jeweils 100 Gew,-% 
betragt. 

0 Die die in Wasser dispergierten Bindemittel (A), insbesondere die in Wasser dispergierten 

•(Bindemittel (Al), (A2) und/oder (A3), enthaltende Komponente (III) kann einerseits durch 
Herstellung der Bestandteile in organischen Losenrdttel, anschlieOende Neutralisierung der 
Sauregruppen, insbesondere Carboxylgruppen, mit dem Neutralisierungsmittel (G) und 
abschlieBend Einbringen der neutralisierten Bestandteile in deionisiertes Wasser, andererseits 
15 durch Emulsionspolymerisation der monomeren Bausteine der Bindemittel (A) in Wasser 
hergestellt werden. 

Vorzugsweise werden die Komponenten (Al), (A2) und/oder (A3) zunachst in organischen 
Losemitteln hergestellt, anschlieBend neutralisiert und abschlieBend in neutralisierter Form 
2 0 als Sekundardispersion in Wasser dispergiert. 

Bei der Herstellung der in Wasser dispergierten Form der Polyacrylatharze (Al) wird die 
Polymerisation im organischen Losemittel vorzugsweise mehrstufig mit seperaten 
Monomeren- und Initiatorzulaufen durchgefuhrt. Ganz besonders bevorzugt wird das Po- 
2 5 lyacrylatharz (Al) nach dem schon zuvor beschriebenen Zweistufenverfahren hergestellt, 
indem 
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1. ein Gemisch aus (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) oder ein Gemisch aus Teilen der 
Komponenten (al), (a2), (a4), (a5) und (a6) in einem organischen Losemittel 
polymerisiert wird. 
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(32) (a4), (a5) und gegebenenfalls 
nacMe. n^destens 60 Gew.-% des aus (al), (a2^^^( l^ J^ 

, J r-^r^icrhe^ zuee<^eben worden sind, (a3) una aci ^ 5 
(a6) bestehenden Gen^sches zuge ^ ^^^^^^ ^^^^^^ 

vorhandene Rest der Komponenten (al), (a2), (a4), (a ) 
und weiter polymerisiert wird und 

3 „acH Been... de. PCv^e.saUon das .HaUene Po.ac.,a*a„ (M) 
gegebenenfeUs rumindest teilweise neutralisiert wrd. 

.e.p-,e.e«.ee>.«e.e.„a,— ^ 

^ .sse— c...— ^^^^^ 

SaurezaU von wemger als 10 mg KOW ^^^^^^ ^^^^ 

,0 von 500 bis 2000 Da,to„ herges.ellt w.d de, da. ^ 

Ca^bons— d.de„ . de. ^ ^^^^^^^^^^ .e ge— e 

Carbons^reanhydriden wrd dabei so gewahl, daB der 

Saurezahl aufweist. 

. Umsetzun. wird der Polyester (A2) ^^ndestens teUweise 
NacI, Beend,gung der Un,setzun. Komponen.e (I) be- 

neutralisiert, wobei wiederun, die sohon be, ,,e Neutralisation in 

schnebenen Neutralisationsmitte, (G) Einsat. — und 
organisoher oder in wSBriger Phase erfolgen kann^ 
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rx-^ fiir die Komponente (in) wird vorzugsweise 

Zur HersteUung der ^--"^^^Z^^^'^^-^^ ^ -™ 
zunachst ein Isocyanatgruppen aufweisendes r P 
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weitere Umsetzung. bevorzugt durch Kettenverlangerung, das Polyurethanharz (A3) 
hergestellt wird. 



10 




Nach Beendigung der Polymerisation wird das erhaltene Poylurethanharz zumindest 
teilweise neutralisiert, wobei als geeignete Neutralisationsmittel (G) wiederum beispielhaft 
die schon bei der Herstellung der Komponente (I)' beschriebenen Ammoniak 
Ammomumsalze und Amine zum Einsatz kommen konnen und wobei die Neutralisation in 
organischer oder in waBriger Phase erfolgen kann. 

Als gegebenenfalls zusatzlich anwesende Komponente (A4) geeignet sind alle mit den 
(ubrigen Bestandteilen der Komponente (HI) vertraglichen, wasserverdunnbaren und/oder 
wasserdispergierbaren Bindemittel, beispielsweise actylierte Polyurethanharze und/oder 
Polyesteracrylate. 



15 



0 




Die vorstehend beschriebenen wasserverdunnbaren und/oder wasserdispergierbaren 
Bindemittel (A), insbesondere die Bindemittel (Al), konnen nach ihrer Herstellung 
getrocknet, beispielsweise durch Spriihtrocknung oder Gefriertrocknung, und getrennt 
gelagert werden. Fur die Herstellung des erfindungsgemafien BeschichtungsstofFs konnen sie 
insbesondere der Komponente (III) als feinteilige, feste Komponente (V) zugegeben werden. 

Darxiber hinaus kann das erfindungsgemaBe Beschichtungsmittel, bezogen auf seine 
Gesamtmenge, bis zu 40 Gew.-o/o Bestandteile (J) enthalten, welche mit aktinischem Licht 
insbesondere UV-Strahlung, und/oder Elektronenstrahlung hartbar sind. Diese konnen in der 
Komponente (I). (II) und/oder (III), insbesondere in der Komponente (I), enthalten sein 
Dies b.etet den Vorteil, daB die erfindungsgemaBen Beschichtungsmittel thermisch hartbar 
und/oder strahlenhartbar sind. 

Ais Bestandteile (J) kommen grundsatzlich alle mit aktinischer Strahlung hartbaren 
niedermolekularen, oligomeren und polymeren Verbindungen in Betracht wie sie 
ublicherweise auf dem Gebiet der UV-hartbaren oder mit Elektronenstrahlung hartbaren 
Beschachtungsmittel verwendet werden. Diese strahlenhartbaren Beschichtungsmittel 
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erf mPhrere strahlenhartbare Bindemittel, 

gegebenenfalls einen Oder mehrere Pho.oim.ia.oren (H). 
Beispiele geeigneter strahlenhartbarer Binaerm 

iete Polyester, 

CMe.«opo..e.e, -".a. ^ J^^^^^^ ^^^^^ 

„,a.e. — - r:::^ -^^^^^^ CK, vo„ 
entsprechenden MethacryUte. ^-^^ ^ ^^^^^ U,«,a.(me«.e 

"und/cder Polyester(meth)aciylate. besonders 

eingesetzt. 

.TT^ , am sowie aecebenenfalls (IV) and (V) warden zur Herstel- 
0.e Komponenten (I), solchen Menge. eingeseU, 

lung der erfindungsgemaBen Beschichtu , R^ndemittel (A) sowie der 

J das Muiva,en.ve«Uni. von Hydroxyis-ppe" " 

e„se.. ^ —den CB) ..e 

. CE) den V— C™p e ^^^^^^^ _ 

gegebenenfalls (B ) wUohen 1 ■ 2 und 2 ^ 1. 




1 ; 1,5, Begt- 



■Ben Beschichtungsstoff weisen auBerdem bevorzugt einen Gesamtgehalt 
Die erfindungsgemaBen Bescmcniun^,. 



an 



25 



30 



^ , . ™ rr^ 1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 2 
erfindungswesentlichen hydrophoben Polyestem (C) 

bis 30 Gew.-%,, 

B— e. von 10 b,s 70 Gew.--/., bevcug. von 20 bis 60 Gew.-%. 
Ve— sn.«e.(B)von.b,s40Ge„,-.,bevo...von,0b.s30ae»-%, 



BASF Coatings AG 



29.03.1999 




Pigmenten und/oder FuUstoffen (D) von 0 bis 50 Gew.-%, bevorzugt von 0 bis 30 
Gew.-%, 



Reaktiverdunnern (E) von 0 bis 30 Gew.-%, 

organischen Loseniitteln (F) von 5 bis 25 Gew.-%, bevorzugt von 7 bis 20 Gew.-%, 

Wasser von 20 bis 60 Gew.-%, bevorzugt von 30 bis 50 Gew.-%, 

ublichen Lackadditiven (H) von 0 bis 10 Gew.-% sowie 

mit aktinischer Strahlung hartbaren Bestandteile (J) von 0 bis 40 Gew.-%, 

5 jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs auf. 

Die Herstellung der Komponente (I) erfolgt nach dem Fachmann bekannten Methoden durch 
Mischen und gegebenenfalls Dispergieren der einzelnen Bestandteile, So erfolgt 
beispielsweise die Einarbeitung von farbgebenden Pigmenten (D) ublicherweise durdi 
0 Anreiben (Dispergieren) der jeweiligen Pigmente in einem oder raehreren Bindemitteln. Das 
Anreiben der Pigmente erfolgt mit Hilfe ublicher Vorrichtungen, v^e beispielsweise 
Perlmuhlen und Sandmuhlen. 



Die Herstellung der Komponenten (H), (EI) und gegebenenfalls (IV) erfolgt ebenfalls nach 
5 dem Fachmami gut bekannten Methoden durch Mischen bzw. Dispergieren der einzelnen 
Bestandteile. 




Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoflf werden insbesondere durch folgendes 
Mischverfahren aus den Komponenten (I), (II), (HI) sowie gegebenenfalls (IV) und/od^er (V) 



hergestellt: 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Beschichtungsstoff werden zunachst die 
Komponenten (I) und (II) gemischt, wobei bevorzugt diese Komponenten (I) und (H) kein 
Neutralisationsmittel (G) enthalten. Dann wird zu dieser Mischung gegebenenfalls die 
Komponente (IV) zugesetzt. Entweder wird dann die so erhaltene Mischung in die 
5 Neutralisationsmittel (G) enthaltende Komponente (III) gegeben und das erhaltene 

Beschichtungsstoff vermischt, oder es wird dann in die so erhaltene Mischung die 

Neutralisationsmittel (G) enthaltende Komponente (HI) gegeben. 

Femer kann der erfmdungsgemaBe Beschichtungsstoff analog zu dem gerade beschriebeaen 
« 0 Verfahren hergestellt werden, wobei allerdings das Neutralisationsmittel (G) nicht in der 
^^Komponente (HI) enthalten ist, sondern vor der Zugabe der Komponente (III) separat 

zugegeben wird. 

AuBerdem kann der erfmdungsgemaI3e Beschichtungsstoff auch dadurch hergestellt werden, 
15 daB die Komponente (I) zunachst mit dem Neutralisationsmittel (G) versetzt wird. 
Selbstverstandlich kann anstelle dieser Mischung auch eine Komponente (I) eingesetzt 
werden, die bereits das NeutraUsationsmittel (G) enthalt. Die so erhaltene Komponente (I) 
wird dann mit der Komponente (II) und gegebenenfalls der Komponente (IV) gemischt 
(gleichzeitig Oder aufeinanderfolgende Mischung mit (II) und gegebenenfalls (IV)), die so 
2 0 erhaltene Mischung wird dann entweder zu der Komponente (HI) gegeben oder mit der 
Komponente (IH) versetzt, und der so jeweils erhaltene erfmdungsgemaBe 
Beschichtungsstoff wird noch durch Ruhren homogenisiert. 

Wenn ausschlieBlich nichtionische hydrophile Gruppen (iii) enthaltende Bindemittel (A) 
2 5 verwendet werden, entfallt die Anwendung der NeutraUsationsmittel (G). 

Die erfindungsgemaBen Beschichtungsstoflfe konnen durch ubliche Applikationsmethoden, 
wie Z.B. Spritzen, Rakeln, Streichen, GieBen, Tauchen oder Walzen auf beliebige grundierte 
Oder ungrundierte Substrate aufgebracht werden. 
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Die Substrate konnen aus Metall, Holz, KunststofF, Glas, Keramik oder Papier bestehen 
Oder diese Stoffe als Verbunde enthalten. Vorzugsweise handelt es sich um 
Automobilkarosserieteile oder industrielle Bauteile, inclusive Container, aus Metall oder um 
Mobel. 

5 

Das Substrat kann init einer Grundierung versehen sein. Im Falle von KunststofFen handelt 
es sich um eine sogenannte Hydrogrundierung, welche vor der Applikation des 
erfindungsgemaBen BeschichtungsstofFs, insbesondere des Wasserbasislacks oder des 
Klarlacks, ausgehartet wird. Im Falle von Metallen, insbesondere Automobilkarosserieteilen, 
|0 handelt es sich um ubliche und bekannte ausgehartete Elektrotauchlacke, auf die ein Fuller 
^^^^ppliziert und etngebrannt wird. 

Bei ihrer Verwendung in der Autoreparaturlackierung werden die erfindungsgemaBen 
BeschichtungsstofF iiblicherweise bei Temperaturen von unter 120°C, bevorzugt bei 
15 Temperaturen von maximal 80°C, gehartet. Bei ihrer Verwendung in der 
Autoserienlackierung werden auch hohere Hartungstemperaturen angewendet. 

Sofern die erfindungsgemaBen BeschichtungsstofFe auch mit aktinischer Strahlung hartbare 
Bestandteile (J) enthalten, konnen sie zusatzlich in ublicher und bekannter Weise mit UV- 

2 0 Licht oder Elektronenstrahlung gehartet werden. 

« A ... 

^^WFur die Aushartung konnen die ublichen und bekannten Methoden wie Erhitzen in emem 
Umluftofen, Bestrahlen mit IR-Lampen sowie gegebenenfalls mit UV-Lampen angewandt 
werden. 

25 

Die erfindungsgemaBen BeschichtungsstoflFe sind daher hervorragend fur die Herstellung 
einschichtiger oder mehrschichtiger klarer oder pigmentierter Lackierungen flir die 
Automobilerst- und -repararurlackierung, die industrielle Lackiemng, mclusive Coil Coating 
und Container Coating, die KunststofFlackierung und die Mobellackierung geeignet. 

3 0 Insbesondere werden die erfindungsgemaBen BeschichtungsstofFe als Klarlacke, 
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-repararurlackiemng verwendet. 

■ clverfaL)so„oWa,sBa.s,ac. a,s aucH a,s K.a.ac. app,i.e. w.^en. 

Beispiele und Vergleichsversuch VI 
0 Herstellbeispiel 1 

^^ie Herstellung eines Polyacrylatharzes 1 

• .t.n «;tahlreaktor ausgestattet mit Monomerzulauf, 

dosierte man unter Ruhren innern ,,.,^^lat 26 6 Gewichtsteilen 

- u * -1 <itvrnl 20 5 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, i<d,o vjc 
aus 50 Gewichtsteden Styrol, 20,5 Ge Gewichtsteilen tert.- 

„ethac^lat, 56,9 Gewichtsteilen ^^^f^^^ 
.0 Butylacrylat und 46,1 Gewichtsteilen Butyhnethacr^ at. . 

X • ■ . io.,f apstartet Die Initiatorlosung (21,2 (jewicni^ic 
^.,e de. ^'^^t^.^..^^^^^^ S— ig paraUelzu. 
Butylperoxyethylhexanoat m 34,6 Ge ^3chlie3end wurde die 

ersten Zulauf zur Reaktionsmischung zudosiert. 
Reaktionsmischung wahrend einer Stunde auf 130°C erhitzt. 

. . h • 130°C innerhalb von eineinhalb Stunden eine Monomermischung 
AnschlieBend wurde bei 130 C mnernaio apwichtsteilen 
^ • . ..n Stvrol 12 3 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 16 Gewichtsteilen 
aus 30 Gewichtsteilen Styrol, W Gewichtsteilen 

, .X, ,i.t 72 3 Gewichtsteilen Hydroxyethylacrylat, 27,6 
Laurylmethacrylat, 72,^ uewi Gewichtsteilen 
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Gewichtsteilen EEP und 15,7 Gewichtsteilen tert.-Butylperoxyethylhexanoat begonnen. Der 
Initiatorzulauf wurde wahrend zwei Stunden fortgesetzt. 

Danach wurde die Reaktionsmischung wahrend zwei Stunden auf 130°C erhitzt, wonach 
EEP bei 100 "C im Vakuum abdestilliert wurde, bis ein Festkorpergehalt von 80 Gew.-% 
erreicht war. Nach der Zugabe von 40,2 Gewichtsteilen Butylglykol bei 60 "C wurde mit 
EEP ein Festkorpergehalt von 75 Gew.-% eingestellt. 

Es resultierte das Polyacrylatharz 1 einer Saurezahl von 30 mg KOPi/g und einer Viskositat 
von 3,5 dPas (55 %ig in EEP). 



Herstellbeispiel 2 



Die Herstellung einer Polyesterharz-Vorstufe 2 

In einem fur Polykondensationreaktionen geeigneten Stahlreaktor wurden 297,2 
Gewichtsteile Hydroxypivalinsaureneopentylglykolester, 32,8 Gewichtsteile 
Phthalsaureanhydrid, 346,4 Gewichtsteile Isophthalsaure, 5,7 Gewichtsteile 2-Butyl-2- 
ethylpropandiol-1,3, 133,5 Neopentylglykol und 11,2 Gewichtsteile Cyclohexan vorgelegt. 
AnschlieBend wurde aufgeheizt, und das Kondensationswasser wurde kontinuierlich 
entfernt, bis eine Saurezahl von 3,5 mg KOH/g erreicht war. AnschlieBend wurde die 
Reaktionsmischung auf 60 "C abgekuhlt, und es wurde mit Methylethylketon ein 
Festkorpergehalt von 80 Gew.-% eingestellt. Die Viskositat des resultierenden 
Polyesterharzes 2 betrug 3,5 dPas (23 °C , 60 %ig in EEP). 

Herstellbeispiel 3 



Die Herstellung eines in Wasser dispergierten Polyurethanharzes 3 

In einem fur die Polyurethanharzsynthese geeigneten Stahlreaktor wurden 264,7 
Gewichtsteile der Polyesterharz-Vorstufe des Herstellbeispiels 2, 2,3 Gewichtsteile-Butyl-2- 
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e,hylpropa„diol-l,3. 24,4 GewichtsteUe Dim^hylclpropionsaure und 1 12.4 Gewich.s.e,le m- 
Tetramethybcylylendasocyana, vcrgelegt u„d bei 82-C Produkttemperaeur reagieren lassen. 
bis eta kons.an.er Isocya„a.gehal. erreich. war. Danach warden 36,2 C5ewich.s.eae 
Tdmethylolpropan in einer Portion zugesetz, und es wurde bis zur Beendigung der 
Reaktion weiter erlti.zt. AnschlieBend >™rden 44,5 GewichtsteUe Me.hylethylke.on 
hinzugegeben. Nacb 30mi„0.igen, ROhren wurde „^t 13 Gewichtsteilen 
Dimethylethanolamin neutralisiert. Das resultierende Polyure.harf,arz wurde m 480 
Gewichtsteilen 60-C wannem deionisiertem Wassers dispergien. AnscMieBend wurde das 
Methylethylketon im Vakuum abdestilUert. Die resultierende Polyurethandispersion wurde 
deionisierten, Wasser auf einen FestkOrpergehalt von 40 Gew.-% eingestellt. D,e 
resultierende Dispersion war frei von Gelteilchen. homogen und wies eine Saurezahlen von 
30 mg KOH/g Festharz und einen pH-Wert von 7,2 auf. 



Herstellbeispiel 4 

Die Herstellung einer Polyacrylatharzdispersion 4 

In einen, «r die Polymerisation geeigneten S.ahlreaktor. ausgestatte, mit Monomerzalauf. 
initiatorzulauf, Temperamrmessvorrichtungen. Ofteizung und ROckfluBkUhler ^™rd,n 94 
Gewichtsteile Methylisobutylke.on eingewogen und auf UO'C erhitz.. Kerzu dosierte man 
unter Ruhren innerhalb von drei Stunden gleichmaOig eine Mischung aus 32,9 
Gewichtsteilen S.yrol, 38,3 Gewichtsteilen Methylmethacrylat, 22,0 GewichtsteUen 
Laurylmethacrylat, 49,5 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat und 43.9 Gewichtsteden 
Butylmethacrylat. Glelchzeitig mit diesem Zulauf wurde der Initiatorzulauf gestartet. D,e 
Wtiatoriosung (11,3 Gewichtsteile tert.-Butylperoxyethylhexanoa. in 25,8 Gewichts.e.len 
Methylisobutylketon) wurde gleichmaBig parallel zum ersten Zulauf zur 
Reaktionsmischung zudosiert. AnschlieOend wurde die Reaktionsmischung wahrend emer 
Stunde auf 1 10°C erhitzt. 

AnschlieBend wurde bei 110"C innerhalb von eineinhalb Stunden eine Monomermischung 
,4,1 Gewichtsteilen Styrol. 16.4 Gewichtsteilen Methylmethacrylat 9,4 Gewich.ste.len 



aus 
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Laurylmethacrylat, 52,4 Gewichtsteilen Hydroxyethylmethacrylat, 18,8 Gewichtsteilen 
Butylmethaciylat und 15,9 Gewichtsteilen Acrylsaure zudosiert. Gleichzeitig wurde mit dem 
Zulauf einer Initiatormischung aus 16,6 Gewichtsteilen Methylisobutylketon und 7,5 
Gewichtsteilen tert.-Butylperoxyethylhexanoat begonnen. Der Initiatorzulauf wurde 
5 wahrend zwei Stunden fortgesetzt. 

Danach wurde die Reaktionsmischung wahrend zwei Stunden auf llO^'C erhitzt. Nach dieser 
Zeit wurden 17,5 Gewichtsteile Dimethyl ethanolamin. hinzugegeben. Das resultierende 
Reaktionsgemisch wurde bei 80 °C in 149,5 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser dispergiert 
0 und wahrend einer Stunde bei 80 gehalten. Anschliefiend wurden 330 Gewichtsteile 

•deionisiertes Wasser zugesetzt, und das Methylisobutylketon wurde im Vakuum 
abdestilliert. 

Die resultierende Polyacrylatharzdispersion 4 wurde mit deionisiertem Wasser auf einen 
5 Festkorpergehalt von 40 Gew.-% eingestellt. Sie wies bei einem pH-Wert von 7,5 eine 
Saurezahl von 40 mg KOH/g Festharz auf. 

Herstellbeispiel 5 

0 Die Herstellung eines erfindungsgemaB zu verwendenden hydrophoben Polyesters 5 

^^^In einem Stahlreaktor wurden 308 Gewichtsteile Hexahydrophthalsaureanhydrid und 134 
Gewichtsteile Trimethylolpropan eingewogen und auf 150°C erhitzt. Anschliefiend wurden 
hierzu wahrend einer Stunde gleichmafiig 457 Gewichtsteile Versaticsaure®-glycidylester 
(Cardura® E 10) zudosiert. Die Reaktionsmischung wurde so lange bei 150 ""C gehalten, bis 
eines Saurezahl <3 mg KOH/g erreicht war. Der resultierende Polyester 5 wurde bei 120 °C 
mit Butylglykolacetat auf ein Feststoffgehalt von 80 Gew.-% eingestellt. Die Viskositat der 
Anlosung lag bei 28 dPas. 



Herstellbeispiel 6 
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endenden hydrophoben Polyesters 6 



DieHerstellung eines erfindungsgemaB zu verw 

■• . > ^ei Molen Versaticsaure®-glycidylester (Cardura® E 

Anlosung resultierte. 



Beispiel 1 



Herstellung und V.r«endung des erfi-dungsgen, 



iiBen Beschichtungsstoffs 1 




'xA DieHerstellungderKomponente(D 



die folgenden Bestandteile durch Mischen 



Zur Herstellung der Kotnponente <X> ""rfen 
,5 riuels eines Ruhrers (600 U/n,in)mi.eina„derve™scht. 

5S,0 Gewichtsteile des Po,yacry,athar.es 1 des Hers.e„be,sp,e,s ^. 

1. GewicMs.ei,e des hydrophoben Po,yes,ers 5 des Herstellbeispiels 5, 



20 




1 1,5 Gewichtsteile Butylglykolacetat 



2 4 Gewichtsteile EEP, 



,smittels (Tensid S der Firma Biesterfeld, 



25 



7,5 Gewichtsteile eines handelsublichen Benetzungs 
50 %-ig in ButylglykoO, 

f B«i, eines polyethermodifizierten 
1 Gewichtsteil eines Verlaufmittels aut Bas,s e.n 
Din,ethy,silo.ancopolymensa.s (Byk^ 33 1 der Firma By. Gulden). 
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0,8 Gewichtsteile eines handelsublichen HALS-Lichtschutzmittels (Tinuvin^ 292 der Firma 
Ciba) und 



0,8 Gewichtsteile eines handelsublichen UV-Absorbers (Tinuvin^ 1 130 der Firma Ci 



Ciba). 



1.2 Die Herstellung der Komponente (II) 



Zur Herstellung der Komponente (11) wurden 51,2 Gewichtsteile Desmodur® VPLS 2025/1 
(trimeres Polyisocyanat auf Basis von Hexamethylendiisocyanat der Firma Bayer) 15 3 
ao Gewichtsteile Desmodur® VPLS 2102 (Polyisocyanat auf Basis ' von 
iexamethylendiisocyanat-allophanat der Firma Bayer) und 33,5 Gewichtsteile 
^Butylglykolacetat miteinander vermischt. 



^10 Ge 
' ^^e 
^^Bu 



1.3 



15 



20 



25 



Die Herstellung der Komponente (III) 




Zur Herstellung der Komponente (HI) warden unter Ruhren 37,9 Gewichtsteile deionisiertes 
Wasser, 0,2 Gewichtsteile Dimethylethanolamin, 1,5 Gewichtsteile Butylglykol und 0 4 
Gewichtsteile eines handelsublichen Verdickungsmittels auf Polyurethanbasis (Dapral® 
T210), 20 Gewichtsteile der Polyacrylatharzdispersion 4 des Herstellbeispiels 4 und 40 
Gewichtsteile der Polyurethanharzdispersion 3 des Herstellbeispiels 3 miteinander vermischt. 

1.4 Die Herstellung eines erfindungsgemaCen Klarlacks 

Zur Herstellung des erfindungsgemaBen Klarlacks wurden 25 Gewichtsteile der 
Komponente (II) in 25 Gewichtsteile der Komponente (I) per Hand eingenihrt Die 
resultierende Mischung (I/II) wurde in 50 Gewichtsteile der Komponente (III) eingeaihrt 
Hierzu wurde ein Ruhrer verwendet. Der resultierende erfmdungsgemaBe Klarlack 1 4 
wurde durch Zugabe von 25 Gewichtsteilen deionisiertem Wasser auf Spritzviskositat 
eingestellt. 



30 



1.5 Die Herstellung erfindungsgemafier Beschichtun 



gen und Priiftafeln 
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Phosphatierte Stahl.afata. wdch. in abUcher und bekannter Weisa .rit elnem handelsabUchen 
El—chlack und ainem handelsabUchen FOUer beschlchtet ware^ »™rda„ m.. e,„em 
Wasserbasisiao. gem.B der Europfcchen Pa.e„.schrift EP-A-O 27, 813 ■„ eine, S.^ke vc„ 
n bis ,5 be.chich.=t. Dar Wasserbasislaclc ,™rde w.hre„d Knf M.„u.an be, 
Rau^te^paratur und wataend .eh. Minutan bei 60X vorse.roctaat. Kamach wurda ar 
a«gemaOe Klariac. in ™ei Spriugangen drai bis vier Minu.en w^andar 
Zwischenabluftzait auf die Wasserbasislaekschicht appl,z,an- 

Oie rasu,t,arandan Lac^cbich.an wurdan w.hrand ,0 Nfinutan bai Rau.tan,peramr 
ab,e.afta. und wahrand 45 M,nu.an bei 60'C ,m Un^uftofen ge.ockna.. Die so erha .enan 
Jbrschiohtigen La«an wiasan he.o.agende anwendungstacWsoha Bgansehaftan 
auf. Die Ergabnisse der batraffandan Untersuchungan finden sich m der Taballa. 

Hiarbai wurdan der Glanz bai 20' und der GrauscWeiar nacb DIN 67530 n.. dena Haze- 
MaBgarat Microglass Haze der Firma Byk-Gardner garaessan, 

Beispiel 2 

Herstellung und Verwandung des erHndungsgamaBan BeschichtungsstofTs 2 

Beispial 1 wurda wiadarhCt, nur daB diesmal der hydrophobe Polyester 5 des 
Herstellbaispials 5 nich. in dar Ko.ponen.a (I), sondern in dar Ko.ponan.e (HI) enthaUan 
war. Es wurdan die gleichan he^orragenden anwandungs.achnischan Eiganschaftan w,e be, 

Beispiel 1 erhalten. 

Beispiel 3 

Herstellung und Venvendung des arr.ndungsgamaBen Beschich.ungsstoffs 3 
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Beispiel 1 wurde wiederholt, nur da(3 anstelle des dort verwendeten hydrophoben Polyesters 
5 des Herstellbeispiels 5 der hydrophobe Polyester 6 des Herstellbeispiels 6 verwendet 
wurde. Es wurden die gleichen vorteilhaften Ergebnisse wie bei Beispiel 1 erhalten. 

5 Beispiel 4 

Herstellung und Verwendung des erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs 4 

Beispiel 2 wurde wiederholt, nur daB diesmal der hydrophobe Polyester 6 des 
10 Herstellbeispiels 6 nicht in der Komponente (I), sondern in der Komponente (HI) enthalten 

•war, Es wurden die gleichen hervorragenden anwendungstechnischen Eigenschaften wie bei 
Beispiel I erhalten. 



15 



Vergleichsversuch VI 

Herstellung des nicht erfindungsgemaBen Beschichtungsstoffs VI 



Beispiel 1 wurde wiederholt, nur daB kein erfindungsgemaB zu verwendender hydrophober 
Polyester und anstelle der Komponente (I) des Beispiels 1 die folgende Komponente (I) 
0 verwendet wurde: 



74 Gewichtsteile des Polyacrylatharzes 1 des Herstellbeispiels 1, 
10 Gewichtsteile Butylglykolacetat 
5,9 Gewichtsteile EEP, 




7,5 Gewichtsteile eines handelsublichen Benetzungsmittels (Tensid S der Firma Biesterfeld, 
50 %-ig in Butylglykol), 
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.r „ HALS Lichtschutzmittels (Tmiivin" 292 der Firma 
0,8 GewichtsteUe eines handeUObhchen HALS-Uchts 

5 Ciba) und 

rA.n in der Tabelle denjenigen des Beispiels I 

T.0 gegenubergestellt. Uer veig 
^ ^^^eschichtungsstofFs. 
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Tabelle: Anwendungstechnische Eigenschaften des erfindungsgemaB 
Beschichtungsstoffs 1 gemafi Beispiel 1 and des nicht erfindungsgemaB 
Beschichtungsstoffs VI gemafi Vergleichsversuch VI 



en 
en 



5 Eigenschaft 



Beispiel 1 



Vergleichsversuch VI 



Glanz 



88 



87 



Haze 



9,8 



11,5 




15 



chichtdicke (^im) 



Kochergrenze (Keiltafel) 
Trocknung; 45 Minuten, 60°C 
Trocknung: Raumtemperatur, 
12 Stunden 



50 



75 (am 
100 



50 



50 ]im 
75 ixm 



optischer Eindruck (visuell) sehr klar 



klar 



2 0 Verlauf (visuell) 




sehr gut 



gut 
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Patentanspruche 

1. Aus mindestens drei Komponenten bestehender thermisch oder thermisch und mit 
aktinischer Strahlung hartbarer Beschichtungsstoff, enthaltend 

(I) eine Komponente, enthaltend mindestens ein oligomeres oder polymeres Harz 
mit flinktionellen Gruppen, die mit Isocyanatgruppen reagieren, als 
Bindemittel (A), 

(H) eine. Komponente, enthaltend mindestens ein Polyisocyanat als 
Vemetzungsmittel (B), und 

(ni) eine Komponente, welche Wasser enthalt, 

dadurch gekennzeichnet, daI3 die Komponente (I) und/oder (III) mindestens einen 
niedermolekularen und/oder oligomeren, im wesentUchen unverzweigten, 
hydrophoben Polyester (C) mit mindestens zwei Hydro>cylgruppen im Molekul, einer 
OH-Zahl von 56 bis 500 mg KOH/g. einer Saurezahl <10 mg KOH/g und einem 
zahlennnttleren Molekulargewicht Mn von 300 bis 2.000 Dahon, enthalt oder 
2 0 enthalten. 

Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da(3 der 
niedermolekulare und/oder oligomere, im wesentUchen unverzweigte, hydrophobe 
Polyester die allgemeine Formel 1 aufweist 

[R'-CH(OH)-CHz-OOC-l2R 

worin die Variablen die folgende Bedeutung haben: 



3 0 R = substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger d- bis C20- 

Alkandiyl-, C^- bis C^o-Alkendiyl-, C4- bis C2o-Cycloalkandiyl- oder - 
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Cycloalkendiyl-, Ce- bis Cu-Aryliden- oder zweiwertiger Ce- bis C20- 
Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, -Arylcycloalkyl-, oder 
Arylcycloalkenylrest; oder 

substituierter oder unsubstituierter zweiwertiger aliphatischer, 
cycloaliphatischer, acyclischer oder cyclischer olefinisch ungesattigter, 
aromatischer, aliphatisch-aromatischer, cycloaliphatisch-aromatischer, 
acyclisch-ungesattigt-aromatischer oder cyclisch-ungesattigt- 
aromatischer Rest, welcher mindestens eine Carbonsaureestergruppe 
enthalt; 

^ = WasserstofFatom oder einwertiger 

substituierter oder unsubstituierter Ci- bis Cio-Alkyl-, 

C2- bis C2o-Alkenyl-, C4-bis Cn-Cycloalkyl- oder -Cycloalkenyl-, 

Cs- bis Ci2-Aryl- oder Ce- bis C2o-Arylalkyl-, -Arylalkenyl-, 

-Arylcycloalkyl-, -Arylcycloalkenyl-, - Alkylaryl-, 

-Alkenylaiyl-, -Cycloalkylaryl-, -Cycloalkenylaryl-, 

- Alkylcycloaikyl-, -Alkylcycloalkenyl-, 

-Alkenylcycloalkyl-, -Alkenylcycloalkenyl-, 

-Cycloalkylalkyl-, -Cycloalkenylalkyl-, 

-Cycloalkyialkenyl- oder -Cycloalkenylalkenylrest. 

3. Der BeschichtungsstofF nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB der Rest R 
mindestens eine Hydroxylgruppe enthalt. 

4. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Rest R^ substituiert ist, insbesondere mit mindestens einem der folgenden 
Substituenten: 

-F, -CI, -Br, -I, -CN, -N02, 



72 

PAT 99 112 DE ,Qn^1999 
BASFCoatipgsAG ^ V 29.03.1999 

n« OR^ SR -SR^ -NH2, -NHR^ -N(NR^)2 und/oder -OOC-R^ worin die 
.Oa -OR , -SH, SR , N ,,3genommen das Wasserstoffatom, 

Variable die Bedeutung der Vanablen R . ausg 



hat. 



I e .oh be, de. Res, K- eine einfach sub.«e.e Met^s^ppe ha„ e. 
dal3 es siwi OOC-R^ worin der Rest R 

— - e.e 

insbesondere einen verzweigten C- bis -Cn-Alkylrest 



ist. 




Der Beschioh.u„gss.off„ach e>„e„ der ^sprOche 1 bis 5. dadurch ge.e„nzeich„et, 

:::: b. L — O^ppe. .e ^i, Xso.a„a.n.ppen rea.ere. 
Hydroxylgruppen handelt. 

Bes— gsstoff nach eine. der Ansp.cbe 1 bis 6, dadurch ge.ennzeichnet, 
daB die Kompor^ente (III) mindestens eir. Bindemittel (A) enth.lt. 

Der Bescldchtungsstoff nach eine. der AnsprUche 1 bis 7, dadurch ge.ennzeichnet, 
^I d Kon^po ente (I) — s ein in Wasser l.sliches oder d„bares 
B—el (I) und/oder Ko.ponente (IH) .indestens ein in Wasser gel.stes oder 
dispergiertes Bindemittel (A) enthalt oder enthalten. 

, A ,^1, <? dadurch eekennzeichnet, das die 
Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 8, dadurch g 

Bindemittel (A) entweder 

2^ ^ Hie durch Neutralisationsmittel und/oder 

(i) funktionelle Gruppen, die durcn 

^ . . -n.I in Kationen uberfuhrt werden konnen, und/oder 

Quatermsierungsmittel in is^ationen 

kationische Gruppen, insbesondere Sulfoniumgruppen, 
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(ii) funktionelle Gruppen, die durch Neutralisationsmittel in Anionen uberfuhrt 
werden konnen, und/oder anionische Gmppen, insbeondere Carbonsaure- 
und/oder Carboxylatgruppen, 

und/oder 

(iii) nichtionische hydrophile Gruppen, insbesondere Poly(alkylenether)-Gruppen, 
enthalten. 




0. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Bindemittel (A) Carbonsaure- und/oder Carboxylatgruppen (ii) enthalten. 



15 



11. Der Beschichtungsstoff nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB in der Komponente (III) ein Teil der Bindemittel (A) oder alle Bindemittel (A) in 
Pulverslurry-Teilchen vorliegen. 



20 




25 



12. Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Komponente (I) und/oder (III) als Bindemittel (A) 

(Al) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls 
wasserverdunnbaren Losemitteln losliches oder dispergierbares, 
Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen 
enthaltendes Acrylatcopolymerisat (Al) mit einem zahlenmittleren 
Molekulargewicht Mn zwischen 1000 und 30.000 Dalton, einer OH-Zahl von 
40 bis 200 mgKOH/g und einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g und/oder 



30 



(A2) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls 
wasserverdunnbaren Losemitteln losliches oder dispergierbares, 
Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgruppen enthahen- 
des hydrophiles wasserdispergierbares Polyesterharz (A2) mit einem zahlen- 
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20 




25 



mittleren Molekulargewicht Mn zwischen 1000 und 30.000 Dalton, einer 
OH-Zahl von 30 bis 250 mgKOH/g und einer Saurezahl von 15 bis 150 
mgKOH/g und/oder 

(A3) mindestens ein in einem oder mehreren organischen, gegebenenfalls 
wasserverdunnbaren Losemitteln losliches oder dispergierbares, 
Hydroxylgruppen und Carbonsaure- und/oder Carboxlylatgnippen enthalten- 
des Polyurethanharz (A3) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht Mn 
zwischen 1000 und 30.000 Dalton, einer OH-ZahJ von 20 bis 200 mgKOH/g 
und einer Saurezahl von 5 bis 150 mgKOH/g 

enthalten. 

[3. Der Beschichtungsstofif nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
daB die Komponenten (I), (II) und/oder (IH) als weiteres Vemetzungsmittel (B') 
mindestens eine Epoxidverbindung mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Mole- 
ktil, mindestens ein Aminoplastharz, mindestens ein blockiertes Polyisocyanat, 
mindestens ein Tris(alkoxycarbonylamino)triazin, mindestens ein Siloxan, mindestens 
ein Polyanhydrid und/oder mindestens ein beta-Hydroxyalkylamid enthalt. 

14. Der BeschichtungsstofFnach einem der Anspruche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daB er 

(V) eine feinteilige, feste Komponente, welche mindestens ein wasserlosliches 
Oder dispergierbares, feinteiliges, festes Bindemittel (A) enthalt, 



aufweist. 



30 



15. Der BeschichtungsstofF nach einem der Anspruche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB die niedermolekulare Polyester (C) herstellbar sind durch die Umsetzung von 
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17. 



Hydroxydicarbonsauren mit Epoxiden, insbesondere mit glycidylgruppenhaltigen 



Der Beschichtungsstoff nach einem der Ansprtiche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, 
daB die oligomeren Polyester (C) hersteUbar sind durch die Umsetzung von 
Dicarbonsauren mit Diolen, Triolen oder Tetrolen und Umsetzung der resultierenden 
Polyester mit Epoxiden, insbesondere mit glycidylgruppenhaltigen Epoxiden. 

Der Beschichtungsstoff nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das molare 
Verhaltnis von Hydroxylgruppen zu Carboxylgruppen im Falle der Diole bei 1,0, im 
Falle der Triole bei 1,5 und im Falle der Tetrole bei 2,0 liegt. 

Verwendung des BeschichtungsstofFs gemaB einem der Anspruche 1 bis 17 fur die 
Herstellung einschichtiger oder mehrschichtiger klarer oder pigmentierter 
Lackierungen fur die Automobilerst- und -repararurlackierung, die tndustrielle 
Lackierung, inclusive Coil Coating und Container Coating, die Kunststofflackierung 
und die Mobellackierung, 



Epoxiden. 



19. Die Verwendung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, daB der waBrige 
Beschichtungsstoff als Klarlack, Wasserbasislack, Unidecklack oder Grundierung 
oder Fuller in der Automobilerst- und -repararurlackierung verwendet wird. 
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hestehender Beschichtungsstoff, Verfahren zu 
Aus mindestens drei Komponenten bestehenae 

seiner Herstellung sowie seine Venvendung 

Zusammenfassung 

. ■ Komponenten bestehender Beschichtungsstoff, enthaltend eine 
Aus mindestens drei Komponenten 

. /n Pnthaltend mindestens em ohgomeres oa<^ v y 

:::::: otn — ... — -^^^ 

I , . rr^ mit mindestens zwei Hydroxylgruppen im Molelaii, em 

(.ydrophoben Polyester (C) m.t mmdest ,,Hlenmittleren 
Zahl von 56 bis 500 mg KOH/g, emer Saurezahl <10 mg KU 

• A/fn von 450 bis 2 000 Dalton enthalt oder enthalten. 
Molekulargewicht Mn von 4DU ois -. 
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